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Untersnchnngen  aus  dem  Laboratorinm  der 
UniyerßitÄt  Freibnrg  i.  B. 

CLXVm.    Zar  Kenntniss  der  o-Oxyehinolin-Alkylate ; 

von 
A.  Olaus  und  E.  Mohl.^) 

Während  das  Jodmethylat  des  o-Oxychinolius  beim 
Behandeln  mit  den  Alkalien  das  früher  beschriebene  interme- 
diäre Produkt,  das  sich  von  2  Mol.  Jodmethylat  durch  Austritt 
von  1  MoL  Jodwasserstoff  ableitet,  bildet  und  erst  durch  Ko- 
chen mit  einem  Ueberschuss  von  ganz  concentrirter  Lauge 
ToDsl^dig  verseift,  d.  L  in  das  ein&che  Methyloxydhydrat 
übergeiiihrt  wird,  lässt  das  durch  Umsetzung  mit  SilbersuKat 
aus  dem  Jodmethylat  dargestellte  Sulfatmethylat  des  o-Oxy- 
chinolins  unter  der  Einwirkung  auch  ganz  verdünnter  Aetz- 
baryüösung  niemals  das  entsprechende  intermediäre  (halbe) 
Zersetzungsprodukt  entstehen,  sondern  liefert  auch  mit  ganz 
wenig  Baryt  stets  und  sofort  die  entsprechende  Menge  der 
vollständig  versedften  quatemären  Base.^)  —  Dass  umgekehrt 
aus  dem  Jodmethylat  durch  Aetzbaryt  immer  nur  das  inter- 
mediäre Produkt  und  unter  keiner  Bedingung  das  Produkt  der 
vollkommenen  Yerseifung  erhalten  wird,  war  schon  damals  in 
derselben  Abhandlung  von  Claus  und  Howitz  constatirt,  — 
die  weitere  Frage  dagegen,  wie  dem  gegenüber  die  Alkalien 


^)  Emil  Mohl,  Inaug.-DUsert  Freibnrg  i.  B.  1894. 
*)  Claus  u.  Howitz,  dies.  Journ.  [2]  45,  259. 
Jffunud  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  64.  1 
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auf  das  Sulfatmeihylat  des  o-Oxychinolins,  resp.  auf  die  Me- 
thylate  mit  anderen  Säuren  einwirien,  musste  damals  nocli 
offen  gelassen  werden.  —  Wir  haben  vor  einigen  Jahren  das 
Studium  dieses  Gegenstandes  aufgenommen  und,  wie  schon  bei 
einer  früheren  Gelegenheit  vorläufig  erwähnt,  zugleich  auf 
einige  andere  Alkylate  des  o-Ozychinolins  —  Aethylate  und 
Benzylate  —  ausgedehnt. 


o-Oxychinolin 
sulfatmethylat 


H         H 

;  Hi><i 


< 


CH 


8E 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  trägt  man  am  besten 
in  die  heisse,  wässrige,  alkoholische  Lösung  des  Jod- 
methylates  unter  fortwährendem  Zerreiben  in  einer  Reibschale 
die  berechnete  Menge  SilbersuKat  ein.  Da  auf  diese  Weise 
die  vollständige  Umsetzung  nicht  erreicht  wird,  so  spült  man 
das  Gemisch  mit  mehr  Wasser  in  einen  Kolben  und  erhitzt 
nach  Aufsetzen  eines  Bückflusskühlers  noch  etwa  4  Stunden 
lang  zum  Kochen.  — '  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  nach  ge- 
nügender Concentration  das  Sulfatmethylat  in  grossen,  gold- 
gelben, glasglänzenden  Prismen  und  Säulen  aus,  die  3  Mol. 
Krystallwasser  enthalten,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas 
schwerer  löslich  sind  und  bei  226^  schmelzen. 


Berechnet  für  (CsH^ON.CHa),  .  SO^+SH^O: 
HgO  11,6 

Berechnet  für  (C^H^ON .  CH,),  .  SO^: 
8  7,6 


Gefunden : 
Gefunden : 


Wendet  man  zur  Verseifung  dieser  Verbindung  auf  die 
oben  geschriebene  Molekularformel  genau  1  Mol  Kalihydrat 
an,  80  sollte,  wenn  die  Entstehung  eines,  der  intermediären 
Jod  Verbindung  entsprechenden,  Schwefelsäure-Derivates  erfolgte, 
die  Flüssigkeit  ihre  neutrale  Beaction  nach  Zugabe  des  einen 
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MoL  Kalis  nicht  eingebüsst  haben  und  nur  ein  einziges  Produkt, 
nämlich  das  schwefelsaure  Doppelsalz  von  folgender  ziemlich 
complicirter  Zusammensetzung  enthalten: 

Hfl  fl  fl 


Bcf^V'^H        HoTV^^ 


6H3     \so/ 


OK. 


Führt  man  in  dem  angegebenen  Sinn  die  Beaction  aus, 
so  nimmt  die  Lösung  schon  mit  Zugabe  der  ersten  und  kleinen 
Portionen  Kali  eine  tiefrothe  Färbung  an  und  zeigt,  mit  der  Zu- 
gabe des  Alkalis  immer  intensiver  werdende,  alkalische  Beaction. 
Lässt  diese  Erscheinung  schon  mit  ziemUcher  Sicherheit  darauf 
schUessen,  dass  die  Umsetzung  anders  als  unter  Bildung  des 
oben  formulirten  intermediären  neutralen  Produktes  verläuft, 
80  gelingt  es  leicht,  direct  nachzuweisen,  dass  von  der  zur 
Beaction  gebrachten  Kalimenge  nur  die  Hälfte  des  Sulfat- 
methylates  angegriffen  ist,  dass  also  sogleich  und  auf  einmal 
in  erster  Einwirkung  sich  2  Mol.  Kalihydrat  auf  1  Mol.  des 
Sulfatmethylates  werfen,  und  dass  so  unter  Bildung  von  neu- 
tralem Kaliumsulfat  die  Hälfte  des  Sulfatmethylates  unver- 
äodert  bleibt.  —  Denn  dampft  man  nach  beendigter  Beaction 
die  Flüssigkeit  ein,  so  lässt  der  krystallinische  Bückstand  leicht 
erkennen,  dass  wirklich  drei  verschiedene  Verbindungen  vor- 
handen sind,  und  ebenso  leicht  können  dieselben  alle  drei  in 
Substanz  isolirt  werden.  Indem  nämlich  zunächst  durch  wieder- 
holtes Ausschütteln  des  getrockneten  Bückstandes  mit  warmem 
^  Chloroform  das  entstandene  Oxychinolinmethyloxydhydrat  voll- 
ständig zu  einer  violetten  Lösung^)  aufgenommen  wird,  bleibt 
eine  hellgelbe,  krystallinische,  nicht  mehr  alkalisch  reagirende 
Masse  zurück,  welche  an  absoluten  Alkohol  nurmehr  unter 
Bildung  einer  hellgelben  Lösung  allein  das  unveränderte  Sulfat- 

^  ^)  Ana  dieser  violetten  Chloroformlösung  hinterbleiben  beim  Ein- 

dmiflten  die  firäher  beschriebenen  dimkelrothen  Krystalle  des  qoatemären 
Methjlammoniumhydrozjds  vomSchmelzp.  115  ^  (Dies.  Joum.  [2]  45, 257.) 
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methylat  abgiebt,  während  das  gebildete  Kaliumsulfat  als  farb- 
loses Salz  zur&ckbleibt. 


o-Oxychinolin-bichromatmethylat: 
(ho  .  C,H,N<^^j  .  Cr,0,  +  2H,0.  • 

Diese  Verbindung  fäUt  bei  der  doppelten  Umsetzung  der 
Lösung  des  Jodmethylates,  oder  eines  anderen  gelösten  Me- 
thylates,  mit  Kaliumbichromat  in  Form  dimkelgelber,  kleiner, 
glänzender  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  in  Alkohol  wenig 
löslich,  durch  Umkrystallisiren  nicht  zu  reinigen  sind,  da  sie 
sich  beim  Kochen  mit  diesen  Lösungsmitteln  bald  unter  Bil- 
dung brauner,  harziger  Produkte  zersetzen. —  Die  lufttrockne 
Substanz  lässt  beim  Erhitzen  in  der  Capillare  einen  eigent- 
lichen Schmelzpunkt  nicht  erkennen,  gegen  80^  beginnt  sie 
bereits  sich  dunkel  zu  färben  und  bläht  sich  allmählich  bei 
weiterem  Erhitzen  zu  einer  voluminösen,  blasigen,  schwarz- 
braunen Masse  auf. 

Die  Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser,  das  durch  Ver- 
lust im  luftleeren  Bxsiccator  über  Schwefelsäure  bestimmt 
wurde. 

Berechnet  för  CoH^joNjO, .  Cr,0,  +  2  H,0 :  Gefunden : 

2H^0  6,3  6,54  «/o. 

Die  wasserfreie  Verbindung  ergab  bei  der  Chrombestim- 
mung: 

Berechnet:  Gefunden: 

Cr  19,6  19,40  % 

Auch  dieses  Bichromatmethylat  liefert  bei  der  Zersetzung 
mit  1  MoL  Kalihydrat  kein  intermediäres  Umsetzungsprodukt, 
sondern  schon  die  ersten  kleinen  Mengen  Alkali,  welche  dem 
mit  Wasser  angerührten  Präparat  zugemischt  werden,  lassen 
unverkennbar,  unter  Bildung  von  Kaliumbichromat,  das  dunkel- 
rothe,  stark  alkalisch  reagireude,  quatemäre  Ammonium- 
hydroxyd entstehen,  so  dass  nach  Zusatz  von  l  Mol.  Eali- 
hydrat  augenscheinlich  die  Hälfte  des  zur  Beaction  gegebenen 
Bichromatalkylates  unangegriffen  geblieben  ist 


Digitized  by 


Google 


Clans  u.  Mohl:  Z.  Eenntii.  der  o-Oxychinolin-AIkylate.     ö 

o-Qzychinolin-oxalatmethylat: 
(ho  .  C AN<(^^' j  .  0,0,  +  H,0. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung,  die  in  Wasser  sehr 
löslich  ist,  haben  wir  es  am  bequemsten  gefunden,  die  wässrige 
Losung  der  quatemären  Methylhydroxydbase  mit  Oxalsäure  zu 
neutralisiren,  die  neutrale  Lösung  auf  dem  Wasserbade  einzu- 
dampfen, den  Bückstand  in  absolutem  Alkohol  au&unehmen 
und  diese  Lösung  durch  Ueberschichten  mit  absolutem  Aether 
zom  Krystallisiren  zu  bringen.  Man  erhält  die  Verbindung  so 
leicht  rein  in  Gestalt  dunkelgelber,  feiner,  glänzender  Kryställ- 
chen,  die  den  Schmelzp.  151^  aufweisen.  Li  Wasser  sind  die- 
selben sehr  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  lösen  sie  sich 
schwer  und  werden  aus  diesen  Lösungen  in  grösseren  Kry- 
stalleii  erhalten. 

Das  bei  120^  getrocknete  Präparat  ergab  bei  der  gewichts- 
analytischen Bestimmung  der  Oxalsäure  als  Kalksalz: 
Berechnet  für  C,oH,oN,0, .  0,0«:  Gefunden: 

0,0«  21,5  21,67  Vo' 


Mit  diesem  Oxalatmethylat  wurde  die  Verseifang  in 
quantitativen  Ausführungen  mit  nur  einem  Aequivalent  Base 
sowohl  f&r  £alihydrat^  wie  f&r  Barythydrat  vorgenommen.  In 
beiden  Fällen  entsteht  ein  intermediäres,  durch  halbe  Ver- 
seifhng  des  Oxalatmoleküls  gebildetes  Produkt  nicht,  vielmehr 
findet  unverkennbar  schon  nach  Zusatz  der  geringsten  Mengen 
dieser  Metalloxyde  von  vornherein  die  vollständige  Umsetzung 
einer  entsprechenden  Menge  Oxalatmethylat  unter  Bildung  der 
dimkelrothen  Methylammoniumbase  mit  ihrer  alkalischen  Be- 
action  statt,  so  dass  man  2  MoL  Kalihydrat  oder  ein  ganzes 
Molekül  Baryt  in  Beaction  bringen  muss,  um  in  der  Beactions- 
masse  von  1  Mol.  Oxalat  nicht  noch  unangegri£fene  Substanz 
zu  finden. 

Li  vollster  Uebereinstimmung  mit  dem  Sulfatmethylat  des 
o-Oxychinolins  repräsentirt  somit  auch  das  Oxalatmethylat  in 
dem  Verhalten  gegen  KaU,  ebenso  wie  gegen  Baryt  den  directen 
Gegensatz  zu  dem  Jodmethylat,  und  von  dem  Gedanken,  dass 
etwa  für  das  Verhalten  des  Sulfats  die  Natur  der  Schwefel- 
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säure  als  besonders  mächtiger  Säure  eine  Rolle  spielen  mochte, 
kann  danach  wohl  nicht  mehr  die  Bede  sein.  Aber  auch  die 
sodann  nahe  liegende  Vermuthung,  dass  es  sich  bei  dieser 
Verschiedenheit  in  der  Reactionsfähigkeit  um  einen  Gegensatz 
zwischen  zweibasischen  Säuren  einerseits  und  einbasischen 
Säuren  andererseits  handeln  könnte,  trifft  nach  unseren  wei- 
teren Erfahrungen  nicht  das  Richtige,  sondern  es  liegt  hier 
einfach  ein  Unterschied  in  den  Functionen  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren im  Gegensatz  zu  den  sogen.  Sauer- 
stoffsäuren vor.  Denn  während  analog  dem  Jodmethylat 
des  o-Oxychinolins,  wie  schon  früher^)  kurz  hervorgehoben 
auch  das  Bromäthylat  und  das  Chlorbenzylat  mit  den 
Alkalien  unter  bestimmten  Umständen,  mit  Aetzbaryt  aus- 
nahmslos das  intermediäre  halbverseifte  Produkt  aus  2  Mol. 
Alkylat  entstehen  lassen,  bilden  auch  die  Nitratalkylate, 
ebenso  wie  die  Acetalkylate  des  o-Oxychinolins  der- 
artige Zwischenprodukte  nicht  und  schliessen  sich  in 
ihrem  Verhalten  gegen  die  Alkalien  wie  gegen  Aetzbaryt  eta 
durchaus  den  Alkylaten  der  zweibasischen  Sauerstoffsäuren  an. 

In  der  letzteren  Hinsicht  werden  noch  für  andere  Säuren  etc. 
diese  Untersuchungen  über  ihre  o-Oxychinolinalkylate  fortge- 
setzt, während  zugleich  andererseits  die  Frage  verfolgt  wird, 
ob,  resp.  inwieweit  etwa  das  gleichzeitige  Vorhandensein  an- 
derer Substitutionsgruppen  am  Kern  des  o-Oxychinolins  auf 
die  Reactivität  der  Alkylate  namentlich  beim  Verseifen  von 
Einfluss  sein  möchte. 

Zunächst  sei  hier  in  Betreff  der  früher^)  kurz  erwähnten 
Aethylate  und  Benzylate  des  o-Oxychinolins  die  Angabe  der 
analytischen  Resultate  nachgetragen. 

o-Oxychinolin-bromäthylat: 

Die  frühere  Angabe  von  2V2HjjO  beruht  auf  einem  Druck- 
fehler. Die  prachtvollen,  gelben  prismatischen  Krystalle 
schmelzen  bei  72^  im  Krystallwasser,  werden  dann  unter  Ab- 


*)  Dies.  Joum.  [2]  47,  427  ff. 
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gäbe  des  Waasers  über  100®  wieder  fest,  und  schmelzen  im 
entwässerten  Zustand  bei  166®. 

Berechnet  Ar  Ci|H|,ONBr+lVtH,0:  Qefonden: 

H,0  9,61  9,00  «/o 

Br  28,47  28,51  „. 

Das  intermediäre  Produkt,  welches  beim  Verseifen 
mit  Alkalien  aus  2  Mol.  Bromäthylat  durch  Austritt  von 
1  Mol.  Bromwasserstoff  entsteht: 

2.  /aflg  2.  .an. 

HO.C,H,N^^-^O.C,HeN<   '    *  +  3H,0. 

^Br 

Berechnet :  Gefunden : 

3H,0             11,2  11,3  */o 

Br  16,0 15,9  „ . 

Das  0-Oxychinolin-äthyloxydhydrat: 

musste    mit    dem   Krystallwasser   zur  Verbrennung  gebracht 

werden : 

Berechnet  ftlr  C„Hi,NO,  +  2HjO:  Gefunden: 

C  58,1  57,49  % 

H  7,48  7,80  „ 

N  6,16  6,80  „ . 


o-Oxychinolin-chlorbenzylat: 

2.  .aH. 

Berechnet  für  C,eH,40NCl+lVtH,0:  Gefunden: 

1V,H,0  9,04  9,14  «/o 

Gl  11,89  11,88,,. 

Das  intermediäre  Produkt  der  halben  Verseifung,  das  aus 
2  MoL  Chlorbenzylat  durch  Abgabe  von  1  MoL  Chlorwasser- 
stoff entsteht,  krystallisirt  in  mehreren  Modificationen,  nänüich 
ausser  in  den  früher  beschriebenen,  feinen,  orangegelben  Nädel- 
cken  auch  in  harten,  granatrothen  Säulen  und  Tafeln.  —  Beide 
Formen  gehen  in  einander  über,  enthalten  Krystallwasser  und 
zeigen  den  unscharfen  Schmelzpunkt  bei  etwa  145^  —  Die 
Analysen,  bei  denen  für  die  directe  Bestimmung  des  Erystall- 
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wassere  im  Recipienten  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde, 
fähren  zu  der  folgenden  Zusammensetzung: 

HO .  C,H,N^-^-^0 .  CeH^N^  J      +  3H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

3H,0  9,68  9,53  % 

Cl  6,84  6,20  „ . 

Berechnet  für  die  wasserfreie  Sabstans:  Gefunden: 

Gl  7,00  6,78  \. 


Das  o-Oxychinolin-benzyloxydhydrat: 

2.  /C7H7 

HO.C,HeN<^^^  +xH,0, 

krystallisirt  ebenfalls  in  zwei  verschiedenen  Formen,  in  langen 
rothen  Nadeln  und  in  grossen,  dunkelgranatrothen  Prismen. 
Ausserdem  bildet  es  leicht  eine  überschmolzene ,  tiefdunkel- 
rothe,  olartige  Masse,  die  in  der  Kälte  eretarrt,  sich  dann  zu 
einem  dunkelrothen  Pulver  zerreiben  lässt  und  beim  voreichtigen 
Auflösen  in  heissem  Wasser  wieder  zu  den  beiden  Krystall- 
formen  führt.  Die  Verhältnisse  werden  noch  genauer  unter- 
sucht —  Die  im  Recipienten  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz  führte  zur  Formel  der  wasserfreien  Verbindung: 

2.  yG.K, 


Berechnet : 

Gefunden 

0 

75,8 

75,23% 

H 

5,9 

6,29  „ 

N 

5,58 

5,59  „. 

Um  zunächst  für  ein  Substitutionsderivat  des  o-Oxychino- 
lins  zu  prüfen,  wie  die  Zersetzung  seiner  Halogenalkylate  beim 
Verseifen  mit  Alkalien  verläuft,  wählten  wir  das  ana-Brom-o- 
oxychinolin  (Schmelzp.  124%  das  nach  Claus  und  Howitz^) 
durch  directes  Bromiren  des  o-Oxychinolins  in  Eisessiglösung 
dargestellt  wurde. 


0  Dies.  Joum.  [2]  44,  444  ff. 
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Br 


ana-Brom-o-ozychinolin- 
Jodmethylat: 


Hd;;^  ^^       CIL 

H^Xi    hin 


HO        /\ 

J     CH, 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindung,  welche  bei  Wasser- 
badtemperatur sich  noch  nicht  bildet,  ist  es  schon  nöthig,  die 
Componenten  im  geschlossenen  Rohr  6—8  Stunden  lang  auf 
130® — 135^  zu  erhitzen.  Allerdings  ist  auch  so  die  Ausbeute 
keine  besondere,  denn  man  erhält  aus  der  braunen  krystalU- 
nischen  Beactionsmasse  nach  der  üblichen  Beinigung  mit 
Aetber  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  kaum 
25®/^j  der  theoretischen  Ausbeute.  —  In  kaltem  Wasser  nicht 
sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  das  Jodmethylat  aus  der 
heissen;  wässrigen  Lösung  in  goldgelben,  glänzenden  Blätt- 
chen, welche  bei  157°  schmelzen  und  bei  der  Analyse  1  Mol 
Erystallwasser  finden  Hessen.  In  Alkohol  ist  die  Verbindung 
Yerhältnissmässig  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Aether  als  feinkrystallinisches,  schwefelgelbes  Pulver 
mit  demselben  Schmelzpunkt  gefallt 


Berechnet  för  CgHeBrON.  CH,J+H,0: 
H,0  4,7 

Berechnet  für  CgHeBiON .  GH, J  : 
J  34,7 


Gefunden : 
5,1  % 

Gefunden: 
84,86  %. 


Wird  die  concentrirte,  wässrige  Lösung  dieses  Jodmethy- 
lates  mit  der,  einem  halben  Molekül  entsprechenden  Menge 
eines  Alkalis  (auch  Ammoniak)  versetzt,  so  erfolgt  die  Um- 
setzung genau  in  dem  gleichen  Sinn,  wie  bei  den  Halogen- 
alkylaten  des  einfachen  o-Oxychinolins :  es  entsteht  die  inter^ 
mediäre  Verbindung  aus  2  MoL  Alkylat  unter  Austritt  von 
1  MoL  Halogenwasserstoff  und  in  diesem  Fall  scheidet  sich 
dieselbe  in  Form  prachtvoller,  blutrother,  glitzernder,  kleiner 
Kryställchen  aus,  die  nach  dem  Beinigen  durch  Umkrystalli- 
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siren  aus  heissem  Wasser  bei  182^  schmelzen.    Sie  enthalten 
kein  Erystallwasser  und  entsprechen  der  Zusammensetzung: 


HO.C,H,BrN^  -O.C,H,BrN<(j    \ 


Berechnet:  Gefunden: 

J  21,01  21,11  »/o. 

Wird  dieses  halbentjodete,  intermediäre  Produkt  mit  noch 
einmal  der  gleichen  Menge  Alkali,  die  zu  seiner  Darstellung 
diente,  behandelt,  so  bildet  es  damit  ein  Alkalisalz,  das  sich 
mit  rother  Farbe  in  kaltem  Wasser  leicht  löst,  und  bei  der 
Neutralisation  des  zugegebenen  Alkalis  mit  yerdünnter  Säure 
fällt  aus  diesen  Lösungen  die  intermediäre  Verbindung  in  der 
beschriebenen  Form  wieder  aus.  —  Erst  durch  Kochen  mit 
überschüssiger,  concentrirter  Kalilauge  wird  die  volle  Yer- 
seifimg  zu  dem 

2.  5.      .CH3 

quaternären  Methyloxydhydrat:  HO.CjHgBrN^^ 

erreicht,  und  diese  Base,  die  besser  durch  Silberoxyd  aus  dem 
Jodmethylat  abgeschieden  wird,  krystallisirt  in  prachtvollen, 
glänzenden,  braunrothen,  grossen  prismatischen  Krystallen,  die 
wir  bisher  jedoch  ausser  der  Schmelzpunktsbestimmung  —  sie 
schmelzen  bei  180^  zu  einer  tiefrothen  Flüssigkeit  —  noch 
nicht  weiter  untersucht  haben. 


Da  bei  der  Bildung  der  intermediären  Yerseifungsprodukte, 
die  aus  den  o-OxychinoUn-halogenalkylaten  durch  Alkalien 
entstehen,  wenigstens  von  einem  der  beiden  in  £eaction  tre- 
tenden Molekülen  das  orthoständige  Hydroxyl  als  wesentlicher 
Factor  eingreift,  so  war  es  a  priori  klar,  dass  man  die  gleiche 
Umsetzung  aus  den  Halogenalkylaten  der  o-Alkyloxychinoline 
nicht  zu  erwarten  hat  —  Immerhin  aber  musste  es  von  Interesse 
sein,  das  Verhalten  auch  dieser  Verbindungen  unter  dem  ver- 
seifenden Einfluss  von  Alkali  einerseits  und  von  Silberoxyd 
andererseits  zu  studiren,  um  festzustellen,  in  welchem  Sinn 
die  Reactionsfähigkeit  dieser  Alkylate  mit  der  Verätherung 
der  o-Hydroxylgruppe  eine  Veränderung  erfahren  hat  —  Wir 
haben  zunächst  von  dem  o-Methoxychinolin  und  dem  o-Aethoxy- 
chinoliu  die  Jodmethylate  in  dieser  Beziehung  studirt 
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H  H 


HC  C  CH 

o-Methoxychinolin-jodmethylat:      l/\l       \1    ' 


\ 


Diese  Yerbindimg  ist  schon  von  Claus  und  Howitz^) 
auf  zwei  Wegen,  nämlich  einmal  direct  aus  dem  o-Metboxy- 
chinolin  durch  Addition  von  Jodmethyl,  und  zweitens  indirect 
vom  o-Oxychinolin-jodmethylat  aus  über  das  intermediäre  Ver- 
seifongsprodukt  durch  Aetherificiren  der  einen  Hälfte  dieser 
Verbindung  mittelst  Spaltung  der  letzteren  durch  Jodmethyl 
nach  folgender  Gleichung: 


HO .  CjHeN 


CH 

/      /2. 


./ 


CH, 


/ 


O.C,H,N<^        =  HO.C,HeN<y 


CHe 


CH, 


2.  /CH, 

+  CH,0 .  C,H,N<^ 

dargestellt  und  beschrieben.     Wir  haben  dasselbe  auch  noch 
auf  einem   dritten  Weg  hergestellt,   nämUch  aus  dem  innem 
Anhydrid  (Phenolbetain)  des  o-Oxychinolin-methylhydroxydes 
durch  Jodmethyladdition  nach  der  folgenden  G-leichung: 
H  H  H  H 

Hc^     ^c         CH  Hd;      jf^    jbl 

P<1  <^*'^-  Hi><A 


H( 


"CH 


Die  nach  den  drei  verschiedenen  Methoden  gewonnenen 
Präparate  erwiesen  sich  in  jeder  Hinsicht  durchaus  iden- 
tisch. In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt  die  Verbindung  aus  Wasser  in  hellgelben,  glänzenden 
Blättchen  oder  auch  zu  warzenförmigen  Aggregaten  vereinigten 


»)  Diea.  Joum.  [2]  42,  228. 
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Formen.    Die  E^rystalle  enthalten  1  Mol.  Wasser,  das  sie  bei 
100^  abgeben,  und  schmelzen  bei  160^  unter  Zersetzung. 

Berechnet  für  CH,0 .  C^HeN .  GH,J+H,0 :  Gefunden: 

H,0  5,64  6,68  % 

J  89,92  39,84  „ . 

Berechnet  för  CRfi .  C^HeN .  CHj J :  Gefunden  : 

J  42,15  42,08  «/o. 


Was  das  für  unsere  Versuche  verwendete  innere  Anhydrid 
des  o-Oxychinolin-methyloxydhydrates  anbetrifft,  so  seien  die 
früheren  vorläufigen  Angaben  von  Claus  und  Howitz*)  hier 
durch  das  folgende  analytische  Material  in  der  versprochenen 
Weise  vervollständigt. 

Die  prachtvollen,  dunkelgranatrothe  Prismen  bildenden 
Krystalle  des  quatemären  Methylhydroxyds  enthalten  2  MoL 
Wasser  und  entsprechen  also  der  Formel: 

2.  /CH, 

H0.C9HeN<f  +2H,0. 

Sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  mit  der  Zeit  über  Schwefel- 
säure und  ebenso  beim  Erwärmen  auf  100^  im  Luftbad;  da 
aber  bei  dem  letzteren  Vorgang  auch  zugleich  Anhydrisirung 
erfolgen  kann  und  auch  sonst  leicht  andere  Zersetzungen  dabei 
eintreten,  so  haben  wir  die  Krystallwasser-Bestimmuug  auf 
eine  andere ,  auch  sonst  fbr  leicht  oxydirbare  basische  Ver- 
bindungen mit  gutem  Erfolg  anwendbare  Weise  ausgef&hrt, 
nämUch  durch  Ueberflihrung  der  wasserhaltigen  Elrystalle  der 
Base  in  das  entwässerte  sabssaure  Salz  und  Benutzung  des 
gefundenen  Gewichtsunterschiedes  zur  Berechnung  des  Krystall- 
wassers. 

0,3045  GrnL  der  lufttrocknen  Base  ergaben  0,2800  Grm.  wasserfreies 
Chlonnethylat,  entsprechend  0,2535  Grm.  wasserfreier  Base;  demnach 
enthielten  die  angewendeten  0,3045  Grm.  Krystalle  0,0510  Grm.  Krystall- 
wasser =  18,70%  H,0. 

Dieses  entspricht  genau  2  MoL  Wasser,  und  damit  stimmt 
denn  auch  das  Resultat  der  Verbrennung  und  Stickstoffbestim- 

^)  Dies.  Joum.  |_2J  \bj  258. 
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mang  uberein,  welches  für  die  lufttrocknen  Krystalle  erhalten 
wurde: 

Berechnet  fiir  C,oH„ON .  CH80H+2HtO:  Gefunden: 

2H,0                                   16,74  16,70  % 

C                                         56,33  55,99  „ 

H                                          7,04  7,00  „ 

N                                          6,57  6,85  „ . 


Zar  Darstellung  des  innem  Anhydrids  iL  s.  w.  fanden  wir 
es  am  besten,  das  quatemäre  Methyloxydhydrat  in  einem  stark- 
wandigen  Glasrohr  (das  an  den  £nden  nach  dem  Einfüllen  der 
gewogenen  Substanz  verjüngt  wird,  so  dass  man  es  leicht  für 
das  Wägen  verschliessen  und  nach  der  Erreichung  von  con- 
stantem  Gewicht  nach  Zugabe  der  nöthigen  Menge  Jodmethyl 
zQschmelzen  kann)  unter  Durchleiten  eines  massig  starken 
Lnftstromes  im  Saudbad  auf  eine  Temperatur  von  70^ — 80^ 
ZQ  erhitzen. 

Bei  einem  quantitativ  aosgefKhrten  Veranch,  zu  welchem  0,8502  Grm. 
faifttroekne  B&se  genommen  waren,  wurde  in  diesem  Apparat  nach  15- 
stündigem  Erhitzen  constantes  Gewicht  erhalten  mit  einem  Gewichts- 
?erlii8t  von  0,2122  Grm.,  also  24,95  %.  Es  stimmt  das  genfigend  für  die 
Abgabe  von  8  Mol.  Wasser,  entsprechend  der  Gleichung: 

HO .  CaHeN<_      +  2  H,0   -  8  H,0  =  C.HeN/ 

nach  welcher  sich  f&i  die  Abgabe  von  3H,0  eine  Gewichtsabnahme  von 
25,3%  berechnet 

Zur  Addition  des  Jodmethyls  an  dieses  Phenolbetaln  be- 
hufs seiner  üeberf&hrung  in  das  o-Methoxychinolinjod- 
methylat  musste  die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  Jodmethyl  beschickte  Köhre  etwa 
6  Standen  lang  auf  110^  erhitzt  werden.  Aus  der  tiefdunkel- 
rothbraunen  Substanz  des  Anhydrids  ist  dann  eine  bräunlich- 
gelbe, krystallinische  Masse  geworden,  welche,  in  der  üblichen 
Weise  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt, 
beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  direct  zu  den  oben  be- 
schriebenen gelben  Erystallen  des  gewünschten  Jodmethylats 
gelangen  lässt. 
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H  H 


o-Aethoxychinolin- 
jodmethylat: 


4  rt„ 


''^■''      Ah. 

Bringt  man  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  die  Com- 
ponenten,  d.  h.  das  in  der  gewöhnlichen  Weise  dargestellte 
o-AethoxychinoUn  mit  der  molekularen  Menge  Jodmethyl  zu- 
sammen, so  ist  es  nöthig,  die  Mischung  von  aussen  zu  kühlen, 
da  die  chemische  Vereinigung  unter  lebhafter  Wärmeentwick- 
lung erfolgt,  welche  leicht  za  Verharzung  eines  grossen  Theils 
der  Substanz  fähren  kann.  Der  normal  verlaufene  Additions- 
Torgang  ergiebt  ein  orangegelbes,  festes  Produkt,  das  nach  der 
üblichen  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
hellgelbe,  durchsichtige,  derbe  Prismen  liefert,  die  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
lösüch  sind,  kein  Krystallwasser  enthalten  und  bei  200^ 
schmelzen. 

Berechnet  für  CjHjO .  C,H,N .  CH.J:  Gefunden: 

J  40,8  39,91  «/o. 


Das  0-Aethoxychinolin-chlormethylat: 

wurde  einerseits  direct  aus  dem  Jodmethylat  durch  Behandeln 
mit  Chlorsilber,  also  durch  directen  Austausch  des  Chlor  für 
Jod,  andererseits  aus  den  durch  Verseifen  des  Jodmethylats 
mit  Kali,  resp.  mit  Silberoxyd  erhaltenen  Basen  durch  Neu- 
tralisation mit  verdünnter  Salzsäure  und  Krystallisiren  des 
Salzes  dargestellt  —  Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Prä- 
parate sind  in  jeder  Hinsicht  durchaus  identisch :  In  Wasser, 
wie  in  Alkohol  ausserordentlich  leicht  löslich,  liefern  sie  bei 
der  Erystallisation  die  gleichen  glänzenden,  fast  farblosen, 
etwas  ins  G-rünliche  schimmernden  Säulchen  und  Nadeln,  welche 
2  Mol.,  bei  100^  entweichendes  Krystallwasser  enthalten  und 
bei  107^  schmelzen. 
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Berechnet  für  CHjOC^H.N.CH.Cl+yHjO:         Gefunden: 
2H,0  13,8  14,07  '/o— 13,9  •/,. 

Cl  18,5  13,32  •/.. 

Für  die  entwfiaserte  Verbindung:  Gefunden: 

Cl  16,74  16,69  •/«. 

Wird  eins  der  Yorstehend  beschriebenen  o-Alkotychi- 
nolin-Jodmethylate  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Alkali 
zur  Yerseifnng  gebracht,  so  macht  sich  von  vornherein  schon 
der  äusseren  Erscheinung  nach  der  Unterschied  in  dem  Ver- 
lauf der  Reaction  dieser  Verbindungen  gegenüber  den  nicht- 
?erätherten  o-Oxychinolin-Jodalk^laten  unverkennbar  geltend. 
Ohne  dass  der  Umschlag  der  gelben  Farbe  der  Lösung  in 
Both  —  wie  er  für  die  Jodalkylate  des  nichtveiiltherten  o-Oxy- 
chinolins  so  charakteristisch  ist  — ,  auch  nur  spuren  weise  ein- 
träte, beginnt  sich  in  diesem  Fall  die  Flüssigkeit  nach  kurzer 
Zeit  zu  trüben  unter  Abscheidung  von  gelblichen  Oeltröpfchen, 
die  beim  Durchschütteln  der  Reactionsäüssigkeit  mit  Aether 
von  diesem  leicht  zu  einer  gelben  Lösung  aufgenommen  werden. 
Wird  diese  Aetherlösung  nach  dem  Abheben,  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  eingedunstet,  so  hinterlässt  sie  einen 
bräunlichgelben,  zähflüssig  öligen  Rückstand  von  ausgesprochen 
basischer  Reaction,  der  an  der  Luft  allmählich  zu  einem  zu- 
nächst dunkelgefarbten,  schmierigen  Produkt  verharzt.  Wird 
dieser  Rückstand  vor  seiner  Verharzung  in  Salzsäure  aufge- 
nommen, oder  besser:  wird  die  gereinigte  ätherische  Lösung 
vor  dem  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt, 
80  liefern  diese  Salzsäurelösungen  beim  Eindampfen  salzsaure 
Salze,  welche  mit  den  aus  den  Jodmethylaten  durch  directe 
Umsetzung  mit  Chlo]:Bilb6r  entstehenden  Chlormethylaten  iden- 
tisch sind.  —  Zweifellos  sind  hiemach  diese,  bei  der  Verseifung 
durch  Alkalien  entstehenden  ätherlösUchen  Basen  nichts  anderes 
als  Alkylenchinoliniumbasen,  und  das  findet  dann  auch 
ohne  Weiteres  noch  seine  vollste  Bestätigung  in  der  Thatsache, 
dass  diese  Basen  bei  fortgesetzter  Oxydation  an  der  Luft  aus 
den  erwähnten,  zuerst  harzigen  Produkten  schliesslich  die  so- 
genannten Ghinolone  entstehen  lassen,  ebenso  wie  diese  letzteren 
Verbindungen  auch  direct  aus  den  entsprechenden  Alkylaten 
durch  Oxydation  mit  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung 
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erhalten  werden:  eine  Reaction,  welche  für  diejenigen  Alkylate, 
welche,  wie  z.  B.  die  des  p-Oxychinolins,  mit  AlkaUen  wie  mit 
Silberoxyd  nur  quatemäre  Ammoniumoxydhydrate  liefern,  unter 
keinen  Umständen  bisher  realiairt  werden  konnte. 

Nach  dem  bereits  früher  Mitgetheilten  zeigen  demnach  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Alkalien  die  o-Alkoxychinolin- 
Alkylate  vollständige  Uebereinstimmung  mit  den  ent- 
sprechenden p-Alkoxychinolin-Verbindungen.  Ganz  an- 
ders aber  stellt  sich  das  Yerhältniss  für  die  Verseifung  durch 
Silberoxyd.  Während  dabei  nämlich  die  letzteren^),  d.  h.  die 
p-Alkoxychinolin-Halogenalkylate,  die  wirklichen  quaternären 
Ammoniumhydroxyde  liefern,  die  in  Aether  als  solche  ganz 
unlöslich  sind,  in  diesem  Fall  freilich  Verbindungen  von  verbal t- 
nissmässig  geringer  Beständigkeit,  so  dass  sie  beim  Zusammen- 
kommen mit  Alkali  sofort  unter  Wasserabgabe  in  die  äther- 
löslichen Alkylenbasen  übergehen,  —  entstehen  aus  den 
o-Alkoxychinolin- Alkylaten  die  entsprechenden  quaternären 
Ammoniumoxydhydrate  auch  nicht  vorübergehend,  nicht  für 
einen  Augenblick.  —  In  unzweideutigster,  prägnanter  Weise 
lässt  sich  diese  Verschiedenheit  in  der  Reactionsfähigkeit  der 
beiden  Körperklassen  neben  einander  vor  Augen  führen. 

Werden  gleiche  Mengen,  z.  B.  der  beiden  (p-  und  o-) 
Aethoxychinolin-Ühlormethylate  unter  gleichen  Umständen  in 
ihren  wässrigen  Lösungen  und  unter  Aetherüberschichtung  mit 
den  zur  Umsetzung  nöthigen  Mengen  Silberoxyd  durchgeschüt- 
telt, so  geht  bei  der  p- Verbindung  nichts  in  die  ätherische 
Lösung,  dagegen  nimmt  die  wässrige  Flüssigkeit  stark  alkalische 
Beaction  an,  und  wenn  man  dieselbe  nach  beendigter  Um- 
setzung und  nach  dem  Abfiltriren  der  Silberverbindungen  mit 
Salzsäure  neutraUsirt  und  eindampft,  so  erhält  man  als  Rück- 
stand dieser  liösung  so  ziemlich  die  ganze  Menge  des  in  Be- 
action gebrachten  Cklormethylates  des  p  -  Aethoxychinolins 
wieder,  während  die  abgehobene  Aetherscbicht  dieses  Versuches 


^)  Wie  ich  soeben  beim  Nachschlagen  der  Literatur  ersehe,  sind 
die  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  mit  dem  analytischen  Material 
bisher  zu  veröffentlichen  vergessen:  Herr  Dr.  Howitz  hat  diese  Unter- 
sachungen  schon  vor  mehreren  Jahren  ausgeführt  und  wir  werden  näch- 
stens Gelegenheit  nehmen,  diese  Lflcke  auszufüllen.  Cl. 
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weder  beim  Eindunsten  f&r  sich,  noch  beim  Eindampfen  mit 
Salz^ure  einen  irgend  bemerkenswerthen  Rückstand  hinter- 
lässt  —  Gerade  umgekehrt  gestalten  sich  die  Ergebnisse 
bei  dem  Versuch  mit  dem  o-Aethoxy-Chlormethylat. 
Während  hier  nach  beendeter  Reaction  die  von  den  ausge- 
schiedenen Silberverbindungen  abfiltrirte  wässrige  Flüssigkeit 
80  gut  wie  nichts  mehr  enthält  und  daher  auch  beim  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  keinen  Rückstand  hinterlässt,  ist  die 
ganze  Menge  *  der  durch  Silberoxyd  abgeschiedenen  Base  — 
wie  man  vom  ersten  Beginn  der  Umsetzetzung  an  deutlich  an 
der  Gelbfärbung  der  Aetherschicht  wahrnehmen  kann  —  Yon 
dem  Aether  aufgenommen  und,  um  das  in  die  Reaction  ein- 
geführte Chlormethylat  wiederzuerhalten,  muss  man  in  diesem 
Falle  die  gelbe  Aetherlösung  mit  Salzsäure  zum  Eindampfen 
bringen.  —  Wird  die  ätherische  Lösung  für  sich  abgedunstet, 
so  hinterbleibt  die  oben  beschriebene  ölige  Base  mit  all  den 
angegebenen  Eigenschaften.  Dnd  es  kann  danach  wohl  kein 
Zweifel  mehr  aufkommen,  dass  thatsächUch  aus  den  o-Alkyl- 
oxychinolin-Alkylaten  bei  der  Verseifung  durch  Silberozyd  von 
Tomherein  nur  dieselbe  ätherlösliche  Alkylenchiuoliniumbase, 
wie  durch  die  Alkahen  abgeschieden  wird. 

Betreffs  der  aus  den  Alkyloxychinolinalkylaten  durch 
Oxydation  entstehenden  Chinolone  wird  die  Untersuchung 
fortgesetzt 

Freiburg  i.  B.,  20.  Juni  1896. 


Jaornal  f.  pTakt  Chemie  [2]  Bd.  44.  ^ 
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Ueber  „actiyirte"  Metalle  (Metallpaare)  nnd  die 

Verwendnng   des    activirten    Alnmininms    zur 

Redaction  in  neutraler  Lösung; 

von 

Hans  Wlslloenus. 


Allgemeiner  Theil. 

Einleitung.  —  Die  eigenthümliche  Wirkungsweise  der 
sogenannten  „Metallpaare'S  die  bewussterweise  zuerst,  und  bis- 
her fast  ausschliesslich  von  Gladstone  und  Tribe  zu  chemi- 
schen Reactionen  verwendet  worden  sind,  ist  bisher  nicht  völlig 
aufgeklärt.  Das  Princip  lässt  sich,  wie  ich  hier  zu  zeigen 
hoffe,  in  allgemeiner  Weise  überschauen  und  zu  mancherlei 
Reactionen,  besonders  zur  Verbesserung  gewisser  organisch- 
chemischer Reactionen,  wie  Reductionen  in  neutraler  Lö- 
sung u.  8.  w.,  verwerthen. 

Die  Eigenschaften  der  Metallcombinationen  im  All- 
gemeinen sind  bisher  hauptsächlich  in  physikalischer  Richtang 
und  zwar  insbesondere  f&r  die  Zwecke  der  Technik  der 
Legirungen  studirt  worden.  Dem  Sinn  dieser  Technik  ent- 
sprechend, standen  die  chemischen  Eigenschaften  der  Legi- 
rungen immer  gewissermassen  in  zweiter  Linie.  Sie  sind  meist 
in  dem  praktisch  vorwiegenden  Interesse  der  grössten  Wider- 
standsfähigkeit gegen  chemische  Einflüsse  geprüft  worden.  Die 
chemisch  indifferentesten  Combinationen  sind  dieser  Tecknik 
die  werthvoUsten,  und  man  hat  deshalb  nur  solche  bearbeitet 
Eine  Ausnahme  hiervon  machen  höchstens  die  „Amalgame^', 
die  der  rein  chemidchen  Betrachtung  manches  Interessante 
geboten  haben. 

Angeregt  durch  die  Interessen  der  Legirungstechnik 
wandte  sich  dann  auch  die  reinwissenschaftliche  Forschung  dem 
Studium  des  Wesens  solcher  Metallcombinationen  zu,  und  es 
ist  zur  Genüge  bekannt,  welche  enorme  Förderung  in  dieser 
Erkenntniss  der  Hülfe  der  modernsten  Theorien  der  Chemie 
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za  Terdanken  ist,  wie  beispielsweise  der  Uebertraguog  der 
lösongstheoretischen  Anschauungen  auf  die  Legirungeo. 

Diese  Fortschritte  der  Erkenntniss,  die  gewiss  nicht  ver- 
fehlen werden,  ihren  günstigen  fiinfluss  noch  weiter  zu  äussern, 
sind  Yor  einiger  Zeit  in  bequemer  Form  in  einem  Aufsatz  von 
F.  Förster^)  zusammenge&sst  worden.  Förster  beginnt 
nun  auch,  die  Resultate  eigner  Studien  über  die  chemische 
Natur  von  Legirungen,  und  zwar  speciell  der  als  Bronzen 
verthvollen  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  zu  veröffent- 
lichen.^ 

In  der  chemischen  Natur  dieser  Legirungen  liegt  unter 
Anderem  eine  besondere  chemische  Indifferenz. 

Infolge  dessen  beschäftigt  sich  die  erwähnte  Arbeit  nicht 
mit  der  chemischen  Seactionsfähigkeit  der  Gombination,  son- 
dern mit  der  atomistischen  Zusanmiensetzung  der  eigenthüm- 
lichen  Metall-,,  Verbindungen'^  welche  aus  solchen  Legirungen 
gewonnen  werden  können. 

Am  Schlüsse  seines  Aufsatzes')  weist  Förster  „auf  das 
interessante,  noch  vielfach  der  Aufklarung  bedürftige  Verhalten 
der  Legirungen  gegenüber  atmosphärischen  Einflüssen^'  hin. 

Derartige  und  ähnliche  Erscheinungen  bilden  den  Gregen- 
stand  der  vorliegenden  Abhandlung. 

Was  man  heute  über  das  Wesen  der  Legirungen  weiss,  ist 
kurz  etwa  Folgendes. 

„Legirungen''  lassen  sich  einheitlich  vom  Standpunkt  der 
modernen  Lösungstheorie  aus  als  „erstarrte  Lösungen"^)  be- 
trachten. Alle  physikalischen,  molekular-physischen  und  ato- 
mistisch  -  chemischen  Gesetzmässigkeiten  finden  sich  bei  den 
Legirungen  wieder:  die  Erscheinungen  der  Löslichkeit,  Mischungs- 
nnd  Entmischungsregeln,  die  Gesetze  des  Erstarrens  der  Lö- 
sangen,  der  Diffusion,  der  Molekularbeschaffenheit,  Aggregation 
nnd  Dissociation  der  gelösten  Stoffe,  der  Lösungswärme  u.  s.  w. 
Wo  Abweichungen  oder  specielle  Merkmale,  wie  gerade  im 
chemischen  Charakter  der  Legirungen,  sich  zeigen,  ist  dies, 
abgesehen  von  den  mechanischen  Eigenschafben,  wohl  allgemein 


^)  Naturw.  Randschau  1894,  454  u.  ff. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  10,  809. 

•)  Natarw.  Rundschau  1894,  517. 

«)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  110,  122,  190. 
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auf  die  drei  besonderen  EigenthüinlicLkeitcn  der  metallischen 
Lösungen  zurückzuführen: 

1.  Das  Lösungsmittel  ist  als  ein  Metall  ein  Electricitats- 
leiter  erster  Klasse,  infolge  dessen  müssen  die  electrostatischen 
und  electrodynamischen  Eigenschaften  dieser  Lösungen  völlig 
verschieden  von  denen  gewöhnlicher  Lösungen  sein. 

2.  Die  Metalle  äussern  beliebigen  Lösungsmitteln  gegen- 
über ihren  Lösungsdruck  immer  nur  so,  dass  sie  direct  in  den 
lonenzustand  übergehen,  also  keine  neutrale,  molekulare  Lö- 
sungsstufe zu  durchwandern  haben. 

3.  Die  gelösten  Stoffe  (Metalle)  besitzen  keine  derartigen 
Verwandtschaften  gegen  einander  und  gegen  das  Lösungsmittel, 
wie  dies  oft  bei  gewöhnlichen  Lösungen  der  Fall  ist 

Dazu  konmien  die  äusseren,  mechanischen  Verschieden- 
heiten, wie  Aggregatzustand  etc. 

In  gewissem  Grad  hat  man  jedoch  auch  die  Aeusserung 
einer  chemischen  Verwandtschaft  zwischen  verschiedenen  Me- 
tallen in  solchen  metallischen  Lösungen  beobachtet.  Es  bilden 
sich  oft  Verbindungen  von  Metallen  unter  einander,  welche 
zwar  nach  dem  Gesetz  der  multiplen  Prop6rtionen  gebildet 
sind,  nicht  aber  dem  Valenzgesetz  gehorchen,  z.  B.  AuCd, 
AuCdj,  AuAlg.^)  Danach  kann  die  innere  Beschaffenheit  von 
Legirungen  sehr  mannigfaltig  sein.  Das  lösende  Metall  kann 
ein  oder  mehrere  andere  Metalle  getrennt  bis  zu  einem  ge- 
wissen Sättigungsgrad  aufnehmen.  Der  Sättigungsgrad  ist  eine 
ebenso  charakteristische  Grösse,  wie  bei  gewöhnlichen  Lösungen, 
welcher  je  nach  der  Natur  der  Componenten  zwischen  0  (z.  B. 
Ag  und  Na)  und  oo  (z.  B.  Pb  und  Zn)  liegen  kann,  und  ebenso 
von  der  Temperatur  abhängig  ist. 

Femer  kann  eine  Legirung  aus  der  Lösung  einer  „Metall- 
verbindung^^  in  einer  der  Componenten  oder  einem  dritten 
Metall  bestehen. 

Also  die  ganze  Manichfaltigkeit  der  Erscheinungen  der 
gewöhnlichen  Lösungen  tritt  auch  bei  den  Legirungen  auf. 

Li  chemischer  Hinsicht  ist  es  auffällig,  dass  die  homo- 
genen   Legirungen   meist    mehr    Widerstandsfähigkeit    gegen 

>)  Heycock  u.  Neville,  Chem.  Soc.  1888,666;  1891,986;  1892, 
906;  1894,  81,  65;  femer  Wright,  Centr.  1892,  2,  814;  insbesondere 
Mjlius  u.  Fromm,  Ber.  27,  680. 
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chemische  Agentien  besitzen  als  die  Componenten,  also  selbst 
mehr  als  das  indifferentere  Metall  f&r  sich. 

Zunächst  schützt  das  lösende  Metall  gewissermassen  das 
gelöste,  wenn  es  selbst  wenig  activ  ist  Soweit  erklärt  sich 
das  ans  der  Verdünnung  des  gelösten  Metalles  durch  das  lö- 
sende. An  der  Oberfläche  wird  zunächst  das  löslichere  Metall 
entnommen,  und  wo  das  conservirende  Metall  nicht  eine  poröse 
Structur  in  der  Legirung  besitzt,  wird  es  conservirend  wirken, 
weil  nichts  vom  unedleren  Metall  mehr  an  die  Oberfläche 
dringen  kann«^)  Bei  flüssigen  Legirungen  ist  die  letztere  Mög- 
lichkeit vorhanden,  demgemäss  zeigen  flüssige  Amalgame  (wie 
auch  Legirungen  mit  porösen,  negativeren  Metallen)  in  electro- 
chemischen  Combinationen  ausschliesslich  dieselbe  electromoto- 
rische  Stellung  wie  die  positivere  Gomponente'),  also  auch 
bezüglich  der  chemischen  Beactionen. 

Neben  der  gegenseitigen  Verdünnung  wird  auch  der  Aus- 
tauach der  geringen  gegenseitigen  Affinitäten  der  Metalle  unter 
sich  die  Indifferenz  der  Legirungen  begründen. 

Beispielsweise  ist  die  Wirkung  des  Natriums  gegen  Wasser 
im  Amalgam  durch  die  Verdünnung  bedeutend  gemildert. 

Aber  auch  das  electrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagene 
Zink,  das  bekanntlich  schnell  in  das  Platin  hinein  diffundirt, 
wird  durch  dieses  vor  dem  Angriff  von  Säuren  geschützt. 

Diese  Erscheinungen  sind  von  besonderer  Bedeutung  für 
die  späteren  Deductionen. 

Auch  in  den  „Metallverbindungen''  haben  durch  Aus- 
tausch ihrer  Affinitäten  die  Oomponenten  ihre  chemische  Ac- 
ÜYität  eingebüsst  und  zwar,  falls  nicht  die  Verbindung  eine 
besonders  labile  ist,  in  noch  viel  höherem  Grade,  als  in  Le- 
girungen. 

Es  ist  auffällig,  dass  ofb  solche  metallische  Verbindungen 
beim  Lösen  von  Legirungen  in  Säure  als  unangreifbare  kry- 
stallinische  Pulver  zurückbleiben. 

Solche  Fälle  hat  gerade  neuerdings  besonders  Förster^ 
ontersucht. 


')  Darauf   beroht  das   „Weisssieden"    starkkupferhaltiger  Silber- 
leginuigen,  Ostwald,  Allg.  Chem.  2a,  907.  ^  Das. 

*)  Z.  f.  anorg.  Ch.  10,  812. 
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Aehnlich  hinterlässt  Natriumamalgam  bei  längerem  Se- 
handeln  mit  Wasser  unter  gewissen  Bedingungen  eine  gegen 
Wasser  ganz  unempfindliche  Verbindung  NajHgjj^),  deren  Dil* 
düng  der  höchsten  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  von  Natrium 
in  Quecksilber  entspricht.*) 

Also,  homogene  Legirungen  sowie  die  Metall -y^verbin- 
düngen''  zeichnen  sich  nicht  durch  chemische  Activität  aus. 
Und  das  war  das  bisher  für  die  Verwendung  von  Metallcom- 
binationen  Erstrebte. 

Vom  chemischen  Standpunkt  aus  ist  deshalb  eine  andere 
Klasse  von  Metallcombinationen  interessanter,  welche  gerade 
sehr  active  Anordnungen  ergeben.  Diese  bilden  gewissennassen 
in  der  Reihe  der  Metallcombinationen  ein  Zwischenglied  zwischen 
Legirungen  und  denjenigen  Combinationen,  bei  welchen  die 
Metalle  durch  Leiter  zweiter  Klasse,  Electrolyte,  in  Verbin- 
dung gesetzt  sind,  also  den  eigentlichen  galvanischen  Elementen. 

Solche  Combinationen,  die  ich  hier  kurz  „activirte  Me- 
talle^* nennen  will,  kommen  zu  Stande,  wenn  man  Metalle  in 
innigste  molekulare  Berührung  und  gleichzeitig  mit  zer- 
setzlichen  Flüssigkeiten  in  Verbindung  setzt. 

Bei  den  Legirungen  und  Metallverbindungen  sind  diese 
Bedingungen  nicht  günstig  erfüllt,  denn  der  grösste  Theil  des 
electropositiven  Metalles  ist  ganz  von  der  Flüssigkeit  abge- 
schlossen; nur  in  der  Oberfläche  tritt  das  active  Metall  in 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  für  eine  rege  Entfaltung  seiner 
chemischen  Wirksamkeit  jedoch  in  viel  zu  verdünntem  Zustand. 
Der  ersten  Bedingung:  absolute  Berührung,  ist  zwar  Gen&ge 
gethan,  aber  des  Guten  zu  viel.  Bei  der  allseitigen  Umgebung 
der  Moleküle  des  positiveren  Bestandtheils  mit  jenen  des  ne- 
gativeren gleichen  sich  auch  die  chemischen  Potentiale  aus. 
Auch  mit  der  Dichte  der  Legirung  wächst  die  Beactionsträg- 
heit,  wie  die  Widerstandsfähigkeit  gewisser  Bronzen  bestätigt.^) 

Bezüglich  der  chemischen  Activität  würde  sich  also  eine 
Reihe  aufstellen  lassen: 


>)  Kraut  a.  Popp,  Ann.  1&9,  188. 

*)  Berthelot,  Ann.  chim.  phjs.  [5]  18,  488,  s.  auch  Ostwald , 
Allg.  Ch.  2a,  888. 

*)  Biche,  Compt.  rend.  55,  (1862)  u.  Förster,  a.  a.  0. 
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1.  MetaU-yyTerbindungen'^y  sehr  indifferent,  Metalle  chemisch 
Terbnnden. 

2.  Legirungen,  wahre  metallische  Lösungen,  ziemlich  in- 
different 

3.  „Activirte  Metalle^'  (Metallpaare),  sehr  active  Contact- 
combinationen. 

4.  Galvanische  Elemente,  Metalle  durch  Electrolyte  ver- 
banden. 

Die  Bedeutung  der  Contact-Combinationen  für  den  Che- 
miker ist  eigentlich  nur  von  Gladstone  und  Tribe  hervor- 
gehoben worden,  abgesehen  von  kleinen  zulälligen  Nebenbeob- 
achtungen, welche  sich  auf  die  Empfindlichkeit  von  „Legirungen^^ 
gegen  atmosphärischen  Sauerstoff  und  Luftfeuchtigkeit  und  das 
chemische  Verhalten  von  „Amalgamen'^  beziehen,  sowie  den 
weiter  unten  zusammengestellten  Beobachtungen. 

Diese  Erscheinungen  sind  meist  entweder  auf  besondere 
Amalgam -Eigenschaften  zurückgeführt  worden  oder  aber  mit 
knappen  Worten  als  die  Bethätigung  eines  „galvanischen  Ele- 
mentes'^  bezeichnet  worden. 

Alle  hierhergehörigen  bekannten  Beobachtungen  zusam- 
menzutragen, bietet  Schwierigkeiten,  denn  viele  derselben  sind 
selbst  ungebuchte  und  bisher  unerklärte  Erscheinungen  der 
Alltagschemie.  Selbst  die  oft  in  der  Literatur  wiederkehrenden 
haben,  wohl  infolge  ihrer  Unerklärlichkeit,  den  Weg  in  die 
Lehr-  und  Handbücher  nicht  gefunden. 

Soweit  sie  durch  die  Literatur  zugänglich  sind,  sollen  sie 
hier  Besprechung  finden,  jedoch,  um  die  einzelnen  Angaben 
gleich  kritisch  erläutern  zu  können,  erst  nach  der  Beleuchtung 
des  Wesens  solcher  Vorgänge  im  Lichte  der  modernen  Electro- 
chemie. 

Dadurch  glaube  ich,  einen  Beitrag  zur  Aufklärung  des 
noch  ziemlich  dunklen  Gebietes  liefern  zu  können,  und  im 
speciellen  Theil  an  dem  Beispiel  des  activirten  Aluminiums 
eine  vortheilhafte  Verwendung  der  gewonnenen  Anschauungen 
erläutern  zu  können. 

Theorie  der  activirten  Metalle  (Metallpaare). 

Man  kann  als  letzte  bisher  verständliche  Ursache  des  Vor- 
gangs bei  der  Auflösung  einer  Substanz  in  einem  Lösungsmittel 
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dasExpansionsbestreben  der  Materie  unter  gewissen  Bedingungen 
ansehen,  welchem  ein  Contracüonsbestreben  unter  gewissen 
anderen  umstanden  entgegensteht:  die  Dampftension,  Lösungs- 
tension, Dissociation  einerseits,  das  Zusammentreten  von  Atomen 
zu  Molekülen  und  Verbindungen,  die  Aggregation  der  Mole- 
küle etc.  andererseits. 

Jeder  Substanz  sind  unter  gewissen  Umständen  beide 
Eigenschaften  zuzuerkennen. 

Das  lösende  Medium  giebt  der  Substanz  die  Möglichkeit^ 
sich  in  seinem  Saum  auszudehnen.  Bei  gewöhnlichen  Lösungen 
hat  die  Substanz  zunächst  ein  Gebiet  der  molekularen  Löslicli- 
keit  zu  durchwandern,  welches  unter  constanten  physikalischen 
Bedingungen  durch  ihre  eigene  chemische  Natur  und  die  Natur 
des  Lösungsmittels  bestimmt  ist  Ebenso  hängt  es  von  der 
Natur  der  Substanz  und  des  Lösungsmittels  ab,  ob  erst  die 
Grenzen  dieses  Gebietes  erreicht  sein  müssen,  bevor  ein  weiterer 
ExpansionsYorgang,  die  Dissociation  in  die  electrisch  geladenen 
Atome  oder  Ionen  eintritt  und  ob  ein  solcher  überhaupt  statt 
haben  kann. 

Etwas  einfacher  liegt  die  Sache  bei  den  Metallen.  Metalle 
gehen  direct  in  atomistischem  Zustand  in  das  Lösungsmittel, 
sei  dies  nun  eine  Flüssigkeit  oder  ein  (geschmolzenes)  Metall. 

Auf  Grund  zahlreicher  Thatsachen  muss  man  den  Metallen 
im  Allgemeinen  auch  dem  Wasser  gegenüber  eine  Lösungs- 
tension zuschreiben.  NachNernst  und  Ostwald  nennt  man 
sie  den  „electrolytischen  Lösungsdruck''  der  Metalle. 

Dieser  Lösungsdruck  ist  bei  den  Alkalimetallen  offen- 
kundig. Sie  besitzen  einen  sehr  hohen  Lösungsdruck  gegen- 
über dem  Wasser.  Die  Auflösung  derartiger  Metalle  in  Wasser 
geht  unter  energischster  Wasserzersetzung  vor  sich. 

Wenn  sich  Natrium  im  Wasser  löst,  so  giebt  ihm  den 
Anstoss  hierzu  seine  Lösungstension,  die  grösser,  als  der  Lö- 
sungsdruck des  Wasserstoffs  ist.^)  Die  Auflösung  schreitet 
weiter,  bis^  der  osmotische  Gegendruck  der  Natriumionen  Halt 
gebietet.  Dieser  Punkt  würde  weit  eher  erreicht  sein,  wenn 
nicht  die  electrostatische  Anziehung  zwischen  Hydroxylionen 


^)  Dieser  gemessen  unter  normalem  Drucke  des  von  Platinschwars 
absorbirten  Wasserstoflb. 
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und  Natriumionen  dem  Lösungsdruck  noch  behülflich  wäre, 
and  die  Wasserstoffionen  nicht  so  leicht  bereit  wären,  den 
Platz  zu  räumen.^)  Im  Wasser  sind  ursprünglich  auch  freie 
Wasserstoff-  und  Hydrozylionen  vorhanden,  wie  Le  Blanc') 
nachgewiesen  hat 

Der  üeberdruck  im  Verein  mit  dieser  Anziehung  treibt 
die  Wasserstoffionen  als  molekulares  Wasserstoffgas  aus.  Die 
Natriumionen  compensiren  nunmehr  die  negative  Ladung  der 
Hydroxylionen ,  nur  in  concentrirtestem  Zustand  treten  sie 
zum  Theil  zu  neutralen  NaOH-Molekülen  zusammen,  bleiben 
aber  als  solche  gelöst 

Aehnlich,  aber  mit  viel  geringerer  Heftigkeit  wirken  die 
Erdalkalimetalle.  Bei  den  eigentlichen  £rdmetallen  und  den 
Schwermetallen  dagegen  hört  die  auffallend  sichtbare  Wirkung 
schon  auf,  und  doch  ist  sie  in  gewissem  Grade  noch  vorhanden, 
nach  mehr  oder  weniger  langer  Dauer  tritt  sie  auch  hervor. 
Es  tritt  hier  die  Erscheinung  ein,  dass  der  Austausch  der 
Ladung  zwischen  fiydrozyl-  und  Metallion  direct  zu  unlös- 
Uchen  Molekülen  von  Hydroxylverbindungen  fuhrt,  diese  also 
sich  ausscheiden  und  dadurch  Platz  für  neu  eintretende  Metall- 
ionen schaffen.  So  beim  Aluminium  und  Eisen,  die  auch  in 
reinem  Zustand  in  Wasser  allm&blich  fiydroxyd  bilden.  Der 
Verlauf  ist  sehr  langsam,  weil  äusserst  wenig  Metallionen  ins 
Wasser  eintreten. 

Es  ist  bekannt,  dass  diese  electroly tische  Lösungstension 
eines  Metalles  enorm  erhöht  wird,  wenn  man  es  zur  Anode  in 
einem  Stromkreis  macht.  Der  Strom  ist  mit  dem  Eintritt 
positiver  Metallionen  von  der  Anode  und  dem  Austritt  der 
Wasserstofiionen  an  der  Kathode  verquickt. 

Auf  anderem  Wege  und  zwar  durch  katalytische  Mittel 
kann  nun  die  Geschwindigkeit  dieses  Uebergangs  unter  um- 
ständen bis  zu  rapidem  Verlauf  gesteigert  werden,  sehr  viel 
stärker  auch,  als  durch  Temperaturerhöhung. 

Hier  tritt  nun  die  Erscheinung  ein,  die  ich  unter  dem 
Begriff  der  „Activirung  von  Metallen^^  zusammenfasse. 


^)  lieber  den  Einflius  der  electrischen  Doppelschicht  und  die  Dis- 
CQflsion  dieser  Möglichkeiten  siehe  Le  Blanc,  Electrochemie  S.  119. 
*)  ZeÜBchr.  f.  physücaL  Chem.  12,  888;  18,  168. 
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Die  alte  Yolta'sche  Idee,  dass  die  Potentialdifferenzen 
zwischen  Metallen  die  Ursache  der  Stromerzeugung  sein  solle, 
hat  bekanntlich  in  der  neuesten  Entwicklung  der  Electro- 
Chemie  erst  ihre  Correction  gefunden. 

Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  diese  Potentialdifferenzen 
viel  zu  klein  sind,  um  die  kräftige  Stromerzeugung  in  galva- 
nischen Elementen  zu  erklären.  Vielmehr  hat  man  den  Urspiiing 
dieser  electromotorischen  Kräfte  in  der  Potentialdifferenz  zwi- 
schen Metall  und  Electrolyten  zu  suchen.  In  einem  galvanischen 
Element  sind  thatsächlich  die  Potentialdifferenzen  zwischen  den 
Metallen  selbst  gegen  die  Summe  der  Potentialsprünge  zwischen 
Electroden  und  Electrolyten  völlig  zu  vernachlässigen. 

Hierin  liegt  der  Unterschied  zwischen  den  activiiten  Me- 
tallen und  galvanischen  Elementen,  denn  f&r  erstere  sind  gerade 
die  Potentiale  der  Metalle  wesentlich.  Ob  dies  nun  chemische 
oder  electrische  Potentiale  sind,  ist  nebensächlich. 

Erst  vor  wenigen  Jahren  wurde  im  Ostwald 'sehen  La- 
boratorium von  B.  Neumann^)  die  einwurfBfreie  electroche- 
mische  Spannungsreihe  der  Metalle  festgestellt. 

In  dieser  Reihe  rückt  der  Wasserstoff  sehr  weit  vom  Ende 
des  hohen  Potentials  nach  der  Mitte. 

Die  Reihenfolge  ist  nach  Neumann: 

Mg,  AI,  Mn,  Zn,  Cd,  Th,  Fe,  Co,  Ni,  Pb,  H,  Bi,  Ab,  Sb,  Sn,  Cu,  Hy,  Ag,  Pd,  Pt,  Au. 

Auf  der  linken  Seite  der  Reihe  würden  noch  die  Alkalimetalle 
anzuf&gen  sein. 

Alle  links  vom  Wasserstoff,  stehenden  Elemente  haben  ein 
höheres  Potential  als  der  Wasserstoff,  damit  auch  einen  höheren 
Lösungsdruck.  Sie  treiben  aus  Wasser  den  dissocürten  Wasser- 
stoff aus.  Beim  Mangan  beginnt  die  Druckdifferenz  schon  so 
gering  zu  werden,  dass  eine  Ueberf&hrung  der  Atome  in  das 
Wasser  und  Ausscheidung  als  Hydroxyd  äusserst  langsam 
erfolgt,  selbst  beim  Aluminium  und  Magnesium  geht  die 
Wirkung  auf  Wasser  so  langsam  vor  sich,  dass  sie  der  gewöhn- 
lichen Beobachtung  entgeht 

Durch  absolute  Berührung  eines  linksstehenden  Metalls 
mit  einem  möglichst  entfernt  stehenden  zweiten  Metall  wird 
dagegen  ein  System  (+Mg.  Au  — )  geschaffen,  welches  an  seinen 

^)  Zeitschr.  f.  physikal.  Cheoi.  14,  229. 
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heterogenen  Enden  eine  erhöhte  Potentialdifferenz  gegenüber 
der  Flüssigkeit  aufweist  und  durch  Ausgleich  der  eigenen 
Potentiale  leicht  die  Energiebewegung  auslösen  kann. 

Wenn  noch  mehr  Metalle  in  absoluter  Berührung  da- 
zwischen treten,  so  ändern  diese  am  Effect  nichts.  Immer  ist 
blos  das  positivste  activirt  Dies  geht  ja  aus  der  Theorie  der 
Vol tauschen  Säule  schon  hervor  und  findet  seine  Bestätigung 
auch  in  der  Erfahrung,  dass  gewisse  Metalle  in  Berührung 
mit  einander  ein  drittes  aus  seiner  Lösung  genau  ebenso  nieder- 
schlagen, wie  das  positivere  allein^),  d.  h.  zusammen  dieselbe 
electromotorische Kraft  erzeugen,  wie  dieses  allein,  und  ebenso 
höhere  Combinationen. 

Bringt  man  also  ein  solches  Metallpaar  in  Berührung  mit 
Wasser  (oder  einer  andern  zersetzlichen  Flüssigkeit),  so  setzt 
sich  der  Energiestrom  ( —  der  nicht  nothwendig  mit  dem  elec- 
trischen  Strom  identisch  zu  sein  braucht  — )  in  Bewegung. 
Die  in  das  Wasser  getretenen.  Metallatome  treten  jedoch  mit 
Hydroxyl  zusanunen,  indem  sich  Metallhydroxyd  ausscheidet, 
immer  sofort  aus  dem  System  aus.  Ein  Zusatz  eines  Electro- 
lyten  ist  hier  im  Allgemeinen  überflüssig,  wenn  auch  in  spe- 
ciellen  Fällen  von  VortheiL 

Wohl')  empfiehlt  einen  solchen  Zusatz  f&r  seine  Zink- 
staubreductionsmethode ,  giebt  aber  selbst  gelegentlich^)  an, 
dass  dies  manchmal  gerade  hinderlich  sein  kann.  Bei  dieser 
Methode  wird  Zink  als  einziges  Metall  angewandt  In  diesem 
Fall  muss  der  Zusatz  von  Neutralsalzen  den  Yortheil  bieten, 
der  sich  darauf  gründet,  dass  der  electrolytische  Lösungsdruck 
des  Metalles  allein  durch  die  electrostatische  Anziehung  der 
negativen  (Säure-) Ionen  in  der  Lösung  unterstützt  wird,  wie 
dies  auch  Eippenberger^)  beobachtet  hat  Es  tritt  femer 
hierzu  die  Erscheinung,  dass  auch  die  Ionen  verschiedener 
Metalle  in  einer  Lösung  Contactwirkungen  erkennen  lassen. 
Bei  wirksamen  Metallpaaren  ist  der  Zusatz  überflüssig,  z.  B. 
bei  Al(Hg). 


>)  Ostwald,  AUg.  Chem.  2a,  914. 

*)  Mylius  XL  Fromm,  a.  a.  0.»  s.  a.  Oetwaid,  Allg.  Chem.  2a,  907. 

»)  Ber.  27,  1432. 

*)  D.R.P.  Nr.  84138. 

»)  Chem.  Zdtg.  1896,  1269. 
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So  viel  Aehnlichkeit  die  Anordnang  actiyirtes  Metall  und 
zersetzliche  Flüssigkeit  mit  einem  galvanischen  Element  hat, 
so  kann  man  doch  keinen  electrischen  Strom  damit  erzengen, 
höchstens  im  ersten  Anfang  der  Wirkung  einen  solchen  con- 
statiren.  Die  electrochemischen  Potentialdifferenzen  werden 
vielmehr  völlig  ausgenutzt,  um  chemische  Energie,  aus  der 
fortlaufenden  Umsetzung  des  Metalls  mit  Wasser  beispielsweise, 
zu  erzeugen.  Man  könnte  diese  Contactcombination  als  reine 
„electrochemische^^  Kette,  in  welcher  also  chemische  Energie 
aus  electrischer  erzeugt  wird,  von  den  „chemo- electrischen" 
der  gewöhnlichen  galvanischen  Elemente  unterscheiden,  wenn 
nicht  noch  richtiger  als  rein  chemische  Kette.  Die  ganze 
Wirkung  bleibt  aus,  wenn  eine  minimale  Schicht  von  Wasser  etc. 
zwischen  den  Metallen  liegt,  die  den  Ausgleich  hindert  Die 
Anordnung  der  galvanischen  Elemente  dagegen  verlangt  eine 
electrolytische  Verbindung  der  Metalle  und  einen  metallischen 
Schluss  ausserhalb  der  Flüssigkeit,  also  gerade  umgekehrt,  wie 
die  activirten  Metalle  oder  wahren  electrochemischen  Ketten. 

Die  Verallgemeinerung  des  Princips  gestattet  vielleicht 
noch  vielerlei  Reactionen  speciell  in  der  organischen  Chemie 
etwas  zweckmässiger  umzugestalten. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  das  weniger  electro- 
positive  Metall  blos  die  Bolle  einer  katalytischen  Substanz 
spielt,  also  nicht  mit  seiner  Materie  in  den  Vorgang  eingreift 
und  in  verschwindend  kleiner  Menge  wirksam  ist,  wie  ein  Heber, 
der  Wasser  von  höherem  Niveau  zu  dem  niederen  über  ein 
BUndemiss  („passiven  Widerstand^')  hin  wegführt,  indem  er  die 
Verbindung  mit  einem  nur  um  ein  Differenzial  niedrigeren 
Niveau  herstellt  und  dadurch  die  gesammte  Wassermasse  in 
Bewegung  setzt,  also  in  Masse  mal  Geschwindigkeit  die  ge- 
sammte potentielle  Energie  des  hochstehenden  Wassers  in 
zeitlichem  Verlauf  liefert 

Das  höher  stehende  Wasser  würde  in  einem  abgeschlossenen 
Baum  auch  „von  selbst^'  sich  mit  dem  niederen  Niveau  ins 
Energiegleichgewicht  setzen  durch  freiwilliges  Ueberdestilliren^), 
aber  unverhältnissmässig  langsamer,  als  mittelst  des  Heber- 
Katalysators. 


^)  S.  z.  B.  Le  Blanc,  Electrochemie  1896,  121. 
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So  setzt  sich  Aluminium  sehr  allmählich  mit  Wasser  um. 
Eine  kaum  nachweisbare  Menge  von  Quecksilber  als  Kataly- 
sator steigert  die  Beaction  zu  rapidem  Verlauf!  Ein  Kataly- 
sator ist  nichts  als  ein  ^^Beschleuniger.'' ^) 

Aus  diesem  Grund  übernehme  ich  nicht  einfach  den 
Gladstone'schen  Mamen  ,, Metallpaar '%  sondern  halte  die 
Bezeichnung  „activirtes''  Metall  für  besser. 

In  chemischen  Zeichen  würde  man  diese  Combinationen  wie 
bisher  die  Metallpaare  beispielsweise  mit  Al(flg)  ausdrücken. 

In  der  Activirung  der  Metalle  ist  also  eine  katalytische 
ESrscheinung  zu  erbUcken,  welche  nicht  mit  dem  Vorgang  im 
galvanischen  Element  identificirbar  ist,  höchstens  als  eine  Dm- 
kehrung  dieser  Anordnung  angesehen  werden  kann.  In  quan- 
titatiyer  Hinsicht  ist  die  Activirung  gegen  Wasser  natürlich 
anders  als  gegen  andere  Flüssigkeiten;  der  Erfolg  bei  der  Ver- 
wendung zu  Reactionen  besonders  mit  organischen  Flüssig- 
keiten,  wie  Alkylhalolde  etc.  wird  also  sehr  von  deren  Natur 
abhangig  sein. 

Der  Activirungsbegriff  dehnt  sich  natürlich  auch  auf  die 
electronegativen  Elemente  aus.  Solcher  Activirungen  sind  mehr 
bekannt  Hierher  gehört  z.  B.  die  Wirkung  des  Jods  und  des 
Phosphors  als  Halogen-,,überträger''y  die  Oxydationswirkungen 
des  Sauerstoffs  in  feuchter  Berührung  mit  Phosphor  etc. 

Die  Erweiterung  des  hier  aus  praktischen  Gründen  ein- 
geführten Begriffs  der  ,yActivirung'<  fuhrt  auf  die  .^Katalyse'' 
selbst,  denn  es  ist  denkbar  und  bekannt,  dass  Metalle  nicht 
blos  durch  Metalle,  soi^em  auch  durch  Metalloxyde  oder  -Ver- 
bindungen, schliesslich  irgend  welche  Substanzen  durch  andere 
Substanzen  mit  anderem  Energieinhalt  zur  Reaction  veranlasst 
werden,  Erscheinungen,  wie  man  sie  besonders  in  dem  Verlauf 
chemischer  Reductions-,  Oxydations-  und  Umsetzungsprocesse 
in  der  Natur  beobachtet,  die  aber  wohl  bei  allem  „Geschehen'^ 
zu  suchen  sind  und  der  Forschung  noch  viele  interessante 
Bäthsel  bieten. 

um  die  Activirung  reinlich  zu  erzeugen,  müssen  also  die 
Metalle  in  innigste  Berührung  gebracht  werden,  gleichzeitig 
beide  mit  der  zersetzUchen  Flüssigkeit. 

^)  Ostwald,  AUg.  Chem.  2a,  515. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


30     Wislicenus;  Ueb.^activirte'' Metalle  (Metallpaare)  etc. 

Dies  ist  je  nach  der  Natur  der  beiden  Componenten,  nach 
ihrer  gegenseitigen  Löslichkeit,  ihren  mechanischen  und  che- 
mischen Eigenschaften  sehr  verschieden  leicht  zu  erreichen« 

Es  sind  möglichst  wenig  in  einander  lösliche  Metalle  zu 
wählen,  sonst  dringt  der  üeberzug  des  katalytischen  Metalls 
schnell  in  das  andere  ein,  legirt  sich  und  dieses  wird  un- 
empfindlich. So  z.  B.  Quecksilber  auf  Zink  oder  auf  Eisen, 
Blei  etc. 

Das  katalytische  Metall  soll  femer  möglichst  geschmeidig 
sein  und  fest  an  dem  positiven  haften.  Platin  und  Gold  sind 
z.  B.  ziemlich  geschmeidig,  in  weit  höherem  Grade  vereinigt 
das  Quecksilber  diese  mit  vielen  anderen  günstigen  Eigen- 
schaften. Kupfer  haftet  unter  umständen  sehr  gut,  z.  B. 
auf  Zink,  nur  wird  es  aus  etwas  concentrirterer  Lösung  in 
zusammengeballten  Massen  niedergeschlagen  und  durch  occlu- 
dirten  Wasserstoff  schwammig  aufgetrieben,  aus  verdünnter 
Lösung  dagegen  langsam  in  feiner,  völlig  geschlossener  Hülle, 
die  das  positive  Metall  schützend  umgiebt. 

Die  für  das  üeberziehen  von  Metallen  gebräuchlichen 
Manipulationen  sind  natürlich,  —  das  liegt  im  Wesen  der 
Sache  — ,  möglichst  ungünstig  für  die  Activirung.  Zum  Oeber- 
ziehen  von  Eisen  beispielsweise  verwendet  man  oft  gerade  das 
positivere  Zink,  das  in  dichter  Hülle  und  in  reinstem  Zustand 
über  Eisen  gebracht  wird  (auf  galvanischem  Wege,  denn  das 
positivere  Zink  kann  nur  auf  dem  negativeren  Eisen  nieder- 
geschlagen werden,  wenn  das  Eisen  in  einer  Zinklösung  zur 
Kathode,  das  Zink  zur  Anode  in  eindin  Stromkreis , gemacht 
wird). 

umgekehrt  kann  Nickel  schon  durch  Eintauchen  eines 
gereinigten  Bisenstückes  auf  diesem  niedergeschlagen  werden, 
schneller  aber,  wenn  man  den  galvanischen  Strom  zu  Hülfe 
nimmt 

Am  vernickelten  Eisen  tritt  nun  deutlich  die  Erscheinung 
zu  Tage.  So  lange  der  Üeberzug  dicht  ist,  ist  das  Eisen  ge- 
schützt Sobald  sich  jedoch  ein,  wenn  auch  nur  mikroskopi- 
scher Riss  im  Üeberzug  bildet,  so  rostet  das  Eisen  von  dieser 
Stelle  aus  schneller,  als  in  isolirtem  Zustand.  An  der  Be- 
rührungsstelle von  Eisen  mit  Nickel  und  der  auf  dem  Metall 
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condensirten  Feuchtigkeitsschicht  tritt  die  beschleuDigte  che- 
mische Keaction  za  Tage. 

Die  normale  Berührung  kann  nnn  auf  folgende  Weise  er- 
reicht werden. 

Beim  Eintauchen  eines  in  der  Spannungsreihe  links  stehen- 
den Metalles  in  die  neutrale  Salzlösung  eines  rechtsstehenden 
treten  die  Ionen  des  ersteren  in  die  Lösung  und  treiben  die 
Torhandenen  Ionen  des  negativeren  nach  Maassgabe  des  Ver- 
hältnisses der  Lösungsdrucke  und  des  osmotischen  Gegendruckes 
aus  der  Lösung  aus.  Diese  treten  als  metallischer  Ueberzug 
an  dem  positiveren  auf  und  haften  an  diesem  sehr  fest,  wenn 
seine  Oberfläche  völlig  rein  war.  Am  günstigsten  ist  es  nun, 
wenn  dieser  Ueberzug  möglichst  wenig  löslich  im  Substrat  ist, 
wie  z.  B.  Silber  in  Natrium,  Gold  in  Magnesium,  Queck- 
silber in  Aluminium. 

Trägt  man  nun  Sorge,  dass  die  Oberfläche  des  zu  acti- 
virenden  Metalles  blos  stellenweise  gereinigt  ist  und  das  nega- 
tivere au&immt,  also  nicht  mit  einer  völlig  schliessenden  Hülle 
umkleidet  ist,  so  ist  der  höchste  Grad  der  Activität  erreicht, 
wenn  möglichst  viele  dreifache  Berührungspunkte  ge- 
geben sind. 

Man  verwendet  daher  das  positive  Metall  in  einem  Zustand, 
in  welchem  seine  Oberfläche  nicht  völlig  rein,  sondern  wenig- 
stens stellenweise  durch  eine  Oxydschicht  oder  Verunreinigung 
geschützt  ist,  entweder  direct  oder  ätzt  höchstens  noch  flüchtig 
an.  Durch  Eintauchen  in  eine  verdünnte  Lösung  des  negativen 
Metalles  schlägt  man  dann  auf  den  reinen  Stellen  dieses  Metall 
nieder  und  ätzt  nachträglich  die  unberührten  Stellen  noch  rein. 
Das  zweite  Aetzen  ist  nicht  absolut  erforderlich,  denn  nach 
kurzer  Dauer  dringt  das  Wasser  (oder  die  Feuchtigkeit  im 
Allgemeinen)  durch  die  Verunreinigungen  an  die  Berührungs- 
stelle. Dann  beginnt  die  Wirkung  erst  nach  einigem  Verweilen 
(bei  etwa  1  Minute)  und  dies  ist  bei  der  Verwendung  nur  er- 
wünscht. Sowie  die  Reaction  begonnen  hat,  setzt  sie  sich, 
beschleunigt  durch  die  eigene  Beactionswärme,  energisch  fort. 

Wenn  man  die  wässrige  Flüssigkeit  fortspült  und  durch 
eine  indifferente  (absoluter  Aether,  Petroläther  etc.)  ersetzt,  so 
lässt  sich  die  activirte  Substanz  in  gutem  Zustand  so  lange 
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auf  bewahren,  bis  die  DiflFusion  des  MetaUüberzugs  in  das  Sub- 
strat oder  andere  Einflüsse  die  Activitat  aufheben. 

Von  dem  gewonnenen  Standpunkt  aus  ist  das  y,Kupfer- 
zinkpaar^'  von  Gladstone  und  Tribe  aufzufassen,  dessen 
Reactionen  diese  Verfasser  so  eingehend  studirt  haben.  In 
dem  speciellen  Theil  meiner  Arbeit  werde  ich  zeigen,  dass  das 
„activirte  Aluminium"  Al(Hg)  ähnliche,  nur  kräftigere  Reac- 
tionen zeigt  und  manche  Vortheile  voraus  hat,  unter  denen 
vor  Allem  die  stöcliiometrischen  und  chemischen  Eigenthüm- 
lichkeiten  des  Aluminiums  sich  ausserordentlich  günstig  her- 
vorheben. 

Belege  und  Beobachtungen. 

Ausser  den  bisher  eingeflochtenen  Beobachtungen  lassen 
sich  eine  Menge,  zum  Theil  längst  bekannter  Thatsachen  zur 
Stütze  der  hier  entwickelten  Anschauungen  heranziehen.  Auch 
habe  ich  durch  manche  kleine  qualitative  Proben  meine  Ueber- 
zeugung  gefestigt 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass  die  Combinationen 
von  viel  Alkalimetall  mit  wenig  von  einem  electrochemisch 
sehr  differenten  Metall  äusserst  wirksame  Systeme  darstellen. 
So  ist  das  Antimonkalium  an  der  Luft  selbstentzündlich,  wie 
der  Wasserstoff  in  Berührung  mit  Platin. 

Nach  der  Neumann' sehen  Spannungsreihe  muss  —  ab- 
gesehen von  den  Alkalimetallen  —  die  Combination  Mg(Au) 
die  wirksamste  sein.  Dass  dem  so  ist,  davon  kann  man  sich 
leicht  überzeugen,  wenn  man  metallisches  Magnesiumpulver  in 
Wasser  bringt  und  einige  Tropfen  Goldchloridlösung  oder 
Goldchloridnatriumlösung  zusetzt.  (Die  geringe  Menge  freier 
Säure  aus  der  Goldchloridlösung  ist  schnell  in  Chlormagnesiiim 
übergeführt)  Man  erhält  das  Metallpaar  Mg(Au),  welches  nach 
dem  Fortspülen  der  Salzlösung  durch  reines  Wasser  dieses 
stürmisch  zersetzt,  bis  alles  Magnesium  in  Hydroxyd  über- 
gegangen ist  Ein  Streifen  von  Magnesiumblech  wird  ebenso, 
nur  seiner  relativ  geringen  Oberfläche  wegen  etwas  langsamer 
zerfressen,  wenn  ihm  auch  blos  Spuren  des  katalytischen  Me- 
talles anhaftien. 

Aehnliche  Erscheinungen  kann  man  hervorrufen  durch 
Spuren  von  Platinchlorid  ( —  das  platinirte  Magnesium  ist  öfters 
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als  fieductionsmittel  angewandt  worden  — ),  durch  Qneck- 
silberchloridy  Knpferchlorid ,  Zinnchlorid,  Antimonchlorid, 
selbst  Eisenchlorid  oder  den  Salzen  dieser  Metalle  überhaupt, 
aUerdings  mit  quantitativ  sehr  yerschiedenem  Effect,  der  über- 
dies Ton  der  Zersetzlichkeit  der  Flüssigkeit  abhängt  Für 
gewisse  Zwecke  kann  es  jedoch  erwünscht  sein,  auch  langsam 
wirkende  Combinationen,  wie  Zn(Cu),  Fe(Cu)  anzuwenden,  viel- 
leicht bei  der  Nachahmung  physiologischer  Reductionsvorgftnge. 

Für  die  Zersetzung  des  reinen  Wassers  sind  zun&chst  nur 
die  Combinationen  eines  links  vom  Wasserstoff  stehenden  Me- 
talles mit  Spuren  eines  weiter  rechts  stehenden  und  selbst  die 
Combination  Palladiumwasserstoff  und  Platin  Wasserstoff,  in 
welcher  der  Wasserstoff  ein  höheres  Potential  als  der  im 
Wasser  als  Ion  vorhandene  besitzt  Gegen  Salzlösungen  und 
Säuren  jedoch  können  auch  Combinationen  zweier  rechts- 
stehender Metalle  activ  sein,  weil  das  negative  Säureion  durch 
seine  electrostatische  Anziehung  förderlich  ist 

Dass  die  Ueberzüge,  wenn  gut  aufgebracht,  meist  bis  zum 
vollständigen  Verbrauch  des  positiveren  Metalles  an  dem  Rest 
desselben  haften  bleiben,  kann  man  ausser  an  Al(Hg),  sehr 
deutlich  am  Gladstone-Tribe'schen  Kupferzinkpaar  zeigen. 

Das  Zink  kann  in  erbsengrossen  (und  grösseren)  Stü<^en 
mit  einer  dünnen,  ungleichmässigen  Schicht  Kupfer  be- 
deckt sein;  es  geht  unter  Wasser  völlig  in  Zinkhydrozyd  über, 
allerdings  so  erst  im  Verlauf  vieler  Monate.  Bis  zuletzt  haftet 
das  Kupfer  an  den  Zinkresten.  Man  findet  vor  der  völligen 
Beendigung  am  Boden  des  Gefasses  rein  weisses  Zinkhydroxyd 
neben  dem  Best  des  Kupferzinkpaares.  Wenn  man  dasHydrozyd 
energisch  aufschlämmt  und  abgiesst,  so  kann  man  in  dem  Ab- 
guss  durch  Lösen  in  einigen  Tropfen  Essigsäure  auf  Zusatz 
Yon  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  blos  rein 
weisses  Zinksulfid  erkennen,  dessen  Lösung  in  Salpetersäure 
absolut  nicht  die  scharfe  Kupferreaction  mit  Ammoniak  zeigt 
Das  Kupfer  haftet  also  fest  am  Zink. 

Das  geschmeidigste  Metall  mit  der  grössten  flaftintensität 
zu  anderen  Metallen  ist  das  Quecksilber.  Da  es  gleichzeitig 
in  grossem  electrochemischen  Gegensatz  zu  den  brauchbarsten 
positiven  MetaUen  Mg,  AI,  Zn  steht  und  Sublimatlösung  immer 
zur  Hand  ist,  ist  es  am  geeignetsten  zur  Activirung  fibr  ge- 

Jonmal  t  pnki  Glmiiie  [2]  Bd.  6t.  3 


Digitized  by 


Google 


34    Wislicenus :  Ueb.  .^ctivirte''  Metalle  (Metallpaare)  etc. 

wohnliche  Laboratoriumszwecke.  Sehr  geringe  Mengen  dayon 
sind  im  Stande ^  grosse  Mengen  von  Mg,  Zn  oder  AI  zu 
activiren. 

Von  letzteren  Metallen  ist  das  Aluminium  ganz  besonders 
brauchbar.  Aluminium  amalgamirt  sich  äusserst  schwer.  Bis 
hat  eine  hohe  Valenz  gegen  Sauerstoff  bei  niedrigem  Atom- 
gewicht und  specifischem  Gewicht  Man  erzielt  daher  mit 
relativ  kleinen  Massen  grosse  Wirkungen.  Dazu  kommt  die 
werthyolle  chemische  Eigenschaft,  dass  es  ein  möglichst  indif- 
ferentes Oxyd  oder  Hydroxyd  bildet,  und  in  Folge  dessen 
beispielsweise  gut  zur  Beduction  in  neutraler  Lösung  rer- 
wendbar  ist 

Soweit  vorläufig  meine  Erfiahrungen. 

Aber  noch  manche  allbekannte  Thatsachen  gehören  als 
Belege  hierher. 

Der  Wasserstoff  gewinnt  enorm  an  Activität, .  wenn  er 
durch  möglichst  differente  Schwermetalle,  Platin,  Palladium  etc., 
occludirt  ist 

Chemisch  reines  Zink  löst  sich  bekanntlich  nur  äusserst 
träge  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Rohes  2iink  dagegen  leicht. 
Dieses  enthält  Beimengungen  anderer  Metalle,  wie  Blei,  Eisen, 
Arsen,  Antimon,  Cadmium  in  geringer  Menge.  Würden  diese 
Beimengungen  nicht  legirt,  sondern  in  günstiger  activirender 
Berührung  mit  dem  Zink  stehen,  so  würde  die  Auflösung  des 
Zinks  nodi  stürmischer  verlaufen.  Im  Einklang  damit  steht 
eine  Beobachtung,  die  man  sich  bei  der  bekannten  forensisch- 
chemischen Arsenbestimmung  zu  Nutze  gemacht  hat  Daf&r 
ist  natürlich  blos  völlig  arsenfreies,  reines  Zink  brauchbar. 
Die  träge  Wasserstoffentwicklung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  bekanntlich  ausserordentlich  belebt,  wenn  man  der  Säure 
einen  Tropfen  Platinchloridlösung  zufügt.  Diese  Spur  Platin 
activirt  einen  starken  Zinkstab  vollständig.  Noch  auffallender 
ist  dies  zu  beobachten,  wenn  man  den  Ziinkstab  mit  Platindraht 
umwickelt  Das  Platin  besitzt  eine  völlig  reine  Oberfläche. 
Die  Oberfläche  des  Zinks  wird  durch  die  Säure  von  oxydischen 
Schichten  befreit  und  gereinigt»  in  Folge  dessen  ist  hier  abso-  - 
lute  Berührung  und  Activirung  des  Zinks  durch  einlaches 
Umwickeln  des  Zinkstabes ,  also  schon  durch  wenige  Contact>- 
punkte  zu  erreichen. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Wislicenns:  üeb.  ,,actiYirte''Metalle  (Hetallpaare) etc.    35 

Am  eingehendsten,  wie  schon  erwähnt,  haben  Gladstone 
und  Tribe  an  ihrem  Kupferzinkpaar  ActiTirungserscheinimgen 
beobachtet  and  ihre  Fublicationen  bilden  den  grössten  Theil 
der  Literator  dieses  Gebietes. 


Kritische  Besprechung  der  Literatur. 

Die  Arbeiten  von  Gladstone  und  Tribe  über  das  Kupfer- 
zinkpaar sind  etwa  im  Verlauf  ejnes  Jahrzents  (von  1872 — 1888) 
erschienen  und  haben  in  kurzen  Zügen  folgende  Resultate  und 
Anschauungen  gezeitigt 

Die  Autoren  haben  erkannt,  dass  die  Wirkung  des  Metall- 
paares Zn(Cu)  ausschliesslich  von  der  BerührungssteUe  der 
beiden  Metalle  ausgeht  und  bezeichnen  ihr  Metallpaar  als  ein 
galvanisches  Element  mit  geänderter  Anordnung  der  Metalle, 
indem  letztere  nicht  durch  eine  Flüssigkeit  getrennt  sind. 

Sie  stellten  das  Kupferzinkpaar  auf  verschiedene  Weise 
her;  entweder,  indem  sie  die  Metalle  als  Folien  in  abwechseln- 
den Lagen  zusammenpressten  und  die  molekulare  Berührung 
durch  JBrhitzen  im  Wasserstoffstrom  bis  zum  beginnenden  Er- 
weichen des  Zinks  herbeif&hrten;  ähnlich,  aber  noch  besser 
ftos  Zinkfeile  mit  feinvertheiltem  Kupfer,  oder  aber,  indem  sie 
auf  Zinkfolie  durch  Uebergiessen  mit  2proceni  Kupfersulfat- 
lösung eine  dünne  Schicht  Kupfer  niederschlugen.  Das  letztere 
Verfahren  entspricht  sowohl  ihrer  ersten  Angabe,  als  ihrer 
letzten  vortheilhaftesten  Vorschriffc. 

Sie  constatirten ,  dass  das  Metallpaar  langsam  Wasser 
zersetzt,  was  übrigens  schon  viel  früher  von  Buff^)  an  zu- 
sammengehämmerter  Zink-  und  Kupferfolie  beobachtet  worden 
war.  Die  Einwirkung  auf  Wasser  erfolgt  übrigens  ausser- 
ordentlich langsam.^ 

Sie  überzeugten  sich  femer  davon,  dass  die  Wirkung  völlig 
ausbleibt,  sowie  zwischen  den  Metallen  eine  noch  so  dünne 
Schicht  Wasser  ist;  diese  widersteht  dem  Strom.  Die  rich- 
tigste Erklärung,  die  sie  einmal  geben,  ist  wohl  die  Annahme, 
dass  die  Dissociationstension  des  Wassers  durch  das  Hinzu- 
ia-eten  der  Spannung  zwischen  Metallen  vermehrt  wird.') 


')  Ber.  1872,  299.  ')  Das.  1878,  400.  ')  Das.  1872,  887. 
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Eine  spätere  Beobachtang  über  die  Occlusion  des  Wasser- 
stoffs in  dem  negativen  Metall  (Cu)  ttihrt  sie  dann  zu  der  Auf- 
fassung, dass  die  Wirkung  auf  die  Berührung  zwischen  dem 
Kupfer  und  dem  darauf  condensirten  Wasserstoff  zurück- 
zuführen sei 

Sie  konnten  bemerken ,  dass  die  Wirkung  in  der  Nähe 
des  Kupfers  eintritt^)  Daraus  schliessend  identificirten  de 
später  den  Status  nascens  mit  dem  Zustand  des  occludirten 
Wasserstoffs,  da  ja  inmier  beim  Beduciren  mit  nascentem 
Wasserstoff  Metalle  zugegen  seien.^  Diese  Ansicht  ist  wohl 
irrige  denn  der  status  nascens  des  Wasserstoffs  äussert  sich 
auch  in  der  Berührung  gasförmiger  Wasserstof&noleküle  mit 
gasförmigen  Chlormolekülen,  wenn  die  Atome  durch  Sonnen- 
licht gelockert  werden. 

Dem  widersprechen  auch  meine  Beobachtungen  an  dem 
Metallpaare  Al(Hg).  Das  Quecksilber  occludirt  den  Wasser- 
stoff ca.  10^*  Mal  weniger  als  Kupfer*),  und  dieses  absorbirt 
schon  eine  praktisch  völlig  zu  vernachlässigende  Menge.  Trotz- 
dem ist  die  Beductionskraft  des  activirten  Aluminiums  sehr 
viel  grösser. 

Als  Beductionsmittel  ist  das  Kupferzinkpaar  nur  von 
Gladstone  und  Tribe*)  und  von  Thorpe*^  gegen  Nitrate 
und  Chlorate,  Ferricyankali,  schweflige  und  arsenige  Säure, 
Oxyde  des  Stickstoffs^,  Indigo  und  Nitrobenzol  angewendet 
worden. 

Nitrobenzol  wurde  ausschliesslich  zu  Anilin  reducirt.  Aus 
der  Keduction  der  Nitrate  mit  Kupferzinkpaar  ergab  sich  eine 
bequeme  Bestimmungsmethode  derselben. 

Sehr  ausführlich  dagegen  wurde  die  Wirkung  auf  die 
Halogenderivate  der  fetten  Kohlenwasserstoffe  untersucht,  und 
hier  liegt  eine  sehr  grosse  Menge  interessanter  Resultate  vor. 

Diese  Reaction  verläuft  bei  Ausschluss  von  Wasser  und 
Alkohol  so,  dass  Zinkalkyle  neben  Zinkjodid  und  Olefinen 
entstehen.^  Dies  ergab  eine  neue  bequeme  Darstellungsweise 
der  Frankland' sehen  Organometalle,  nebenbei  eine  Vorschrift 


»)  Ber.  1872,  387.  »)  Das.  1878,  1265;  1879,  889. 

*)  Siehe  Ostwald,  Allg.  Chem.  2a,  904. 

«)  Ber.  1878,  1265.         *)  Das.  1873,  270.         ^  Das.  1883,  2489. 

0  Das.  1873,  200,  458,  1153,  1550  u.  s.  w. 
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zur  Bückgewiimimg  Yon  Jod  aus  jodhaltigen  organischeix  Rück- 
ständen.^) 

Nun  folgte  eine  lange  Beihe  von  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  von  denselben  Autoren.  Im  Verlauf  dieser 
Arbeiten  zeigte  sich,  dass  das  Kupferzinkpaar  bei  Gegenwart 
Yon  Alkohol  oder  Wasser  schon  bei  ^iel  niedrigerem  Tempe- 
ratur das  Halogen  (und  zwar  am  besten  das  Jod  aus  Jod- 
alkylen)  durch  Wasserstoff  einfach  substituirt')  Daraus  ergab 
sich  eine  einfache  Darstellungsweise  der  Parafifinkohlenwasser- 
stoffe,  welche  f&r  die  Laboratoriumsprazis  grossen  Werth  besitzt 

Als  Nebenprodukte  treten,  wenn  Alkohol  mit  dem  Jodid 
gemischt  ist^  Alkoholate  des  Zinks,  resp.  deren  Doppelverbin- 
dungen  mit  Zinkjodid  auf,  mit  Wasser  natürlich  analog  Zink- 
hydroxyd und  Zinkjodid. 

Jodallyl,  das  schon  durch  Zink  allein  zersetzt  wird,  lieferte 
mit  dem  Paar  polymeres  AUylen  n(C3HJ  und  Diallyl  (CsHs)^. 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  verlief  die  Beaction  zu  stürmisch.') 

Chloroform  wird  dagegen  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
oder  Wasser  angegriffen  und  dann  in  Methan  und  etwas  Ace« 
tylen  verwandelt*) 

Also  die  Wirkung  ist  beim  Kupferzinkpaar  sehr  von  der 
Zersetzlichkeit  der  Substanz  abhängig. 

Gelegentlich  kommen  nun  Gladstone  und  Tribe  auch 
auf  das  Aluminium,  das  sie  jedoch  nicht  in  Form  eines  Metall- 
paares  verwandten,  denn  ihr  Zweck  war  hier  mehr  die  Zer- 
setzung von  Alkylhaloiden  und  Alkoholen  durch  Aluminium. 
0  Das  Aluminium  hat  in  jeder  Beziehung  einen  ganz  eigen- 
thümlicben  chemischen  Charakter. 

Gladstone  und  Tribe  ÜEUiden  ein  auffallendes  Verhalten. 
Aluminium  zersetzt  nämlich  das  Wasser  schon  völlig  in  30—80 
Minuten  ( —  immer  noch  langsam  gegen  das  „activirte^^  Alu- 
nunium  — ),  sowie  etwas  Aluminium chlorid  zugegen  ist^)  Es 
wird  viel  Wasserstoff  frei  und  es  hinterbleiben  Halold  und 
Oxyd*  Aehnlich  wirkt  reines  Zink  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid,  nicht  aber  mit  Zinkchlorid.  Auch  diese  Vor- 
gänge sind  heute  erklärlicL 


^)  Ber.  1888,  2488.  *)  Das.  1873,  1153.  *)  Das.  S.  1550. 

«)  Das.  1875,  549.  *)  Das.  1875,  830. 
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Das  Alaminiuinchlorid  wird  durch  Wasser  hydrolytisch 
gespalten,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  giebt  es  sogar  sein 
gesammtes  Chlor  als  HCl  ab  und  scheidet  sich  als  Hydroxyd 
aus.  Ist  nun  reines  Aluminiummetall  zugegen,  so  treibt  dieses 
in  Folge  seines  höheren  Lösungsdruckes  und  unterstützt  von 
der  Anziehung  der  nun  reichlich  vorhandenen  Chlorionen  den 
Wasserstoff  aus  und  würde  selbst  die  Ladung  der  letzteren 
compensiren,  wenn  nicht  das  nun  wieder  entstandene  Chlorid 
weiter  hydrolytisch  zerlegt  und  von  neuem  Aluminiumhydroxyd 
sich  ausscheiden  würde,  bis  das  gesammte  Aluminium  durch 
die  Flüssigkeit  gewandert  und  die  äquivalente  Menge  Wasser 
zerlegt  ist 

Aehnlich  erklärt  sich  wohl  auch  die  kürzlich  von  Schuyten') 
erörterte  Wasserzersetzung  durch  Aluminium  bei  Gegenwart  von 
wenig  Kaliumpermanganat. 

Es  häufen  sich  derartige  Beobachtungen  in  der  neusten 
Literatur. 

Die  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zu  Hydroxyl  und 
ähnlichen  Gruppen  ist  ausserordentlich  gross  und  äussert  sich 
nicht  nur  dem  Wasser  gegenüber,  sondern  auch  Alkoholen  and 
selbst  Aethem  gegenüber.')  Alkohole  entwickeln  mit  Alumi- 
nium bei  Gegenwart  seiner  Halo'ide  Wasserstoff.  Es  entstehen 
dabei  die  Aluminiumalkoholate  oder  deren  Doppelverbindungen 
mit  den  Halolden. 

Aus  dem  so  entstandenen  Gemisch  von  Aluminiumäthylat 
und  seiner  Doppelverbindung  mit  Jodid  z.  B.  konnten  Glad- 
stone  und  Tribe")  das  Aluminiumäthylat  isoliren  und  ent- 
deckten die  eigenthümliche  Eigenschaft  desselben,  dass  es  im 
Yacuum  destillirbar  ist 

Li  der  weiteren  Verfolgung  dieser  Beactionen  constatirten 
dieselben  Forscher^),  dass  das  Aluminium  bei  Gegenwart  von 
Halolden  auch  Aether  zerlegt,  indem  es  die  Oxyäthylgruppe 
der  Aether  an  sich  reisst  und  die  Beste  zu  ParafGnkohlen- 
wasserstoff  vereinigt. 

Mit  all  diesen  Beobachtungen  steht  jedenÜEJls  die  Beob- 
achtung von  Hartmann  und  Gattermann^),  dass  das 

')  Ghem.  Zeitg.  1896,  129. 

•)  Ber.  187«,  74.  •)  Das.  S.  74.  *)  Das.  S.  1134. 

*)  Das.  1892,  3581. 
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Alnminimnchlorid  besonders  leicht  verseifend  aof  Ester  wirkt, 
im  Zusammenhang. 

Die  chemischen  Eigenschaften  activirter  Metalle  haben 
&ladstone  nnd  Tribe  also  &st  ausschliesslich  am  Kupfer- 
ankpaar  stadirt  Sonst  existirt  in  der  Literatur  eine  Unzahl 
einzelner  kleiner  Beobachtungen  über  das  chemische  Verhalten 
vm  „Legirungen''  und  „Amalgamen**  thefls  älteren  Datums, 
zeitlich  Tor  den  Gladston'schen  Publicationen ,  theils  aus 
Deuerer  und  neuester  Zeit  Auch  aus  der  reichen  Literatur 
Ober  Platin-  und  Palladiumwasserstoff  fällt  manches  in  dieses 
Gebiet  herein. 

In  dem  Verhalten  des  Aluminiumcarbürs^)  scheint  doch 
auch  eine  Activirnngserscheinung  vorzuliegen.  Es  zersetzt  das 
Wasser  sehr  heftig.  Dies  thun  zwar  die  wahren  Acetylenver- 
bindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  auch,  doch  tritt  in  dieser 
Gombination  A1(C)  die  Menge  des  Kohlenstoffs  (des  activiren- 
den  Bestandtheils),  wie  zu  erwarten,   sehr  zurück  gegen  das 

ATnmiTiinm- 

Dieses  Aluminiumcarbür  besteht  aus  25%  Kohlenstoff 
und  76  ^/o  Aluminium. 

Eine  interessante  Bestätigung  der  hier  entwickelten  An- 
schauungen ist  yielleicht  auch  in  den  Beobachtungen  von 
0.  Low*)  über  das  Zinkamalgam  und  das  daraus  gewonnene 
Wasserstoffamalgam,  welches  später  yon  Walz')  als  ein  Metall- 
schaum aufgefasst  wird,  enthalten« 

Das  ZinlrftTnfrlgftm^  als  ATWft1gfi.Tn  eine  wirkliche  Legirung, 
bildet  mit  luftfreiem  Wasser  erst  beim  Durchschütteln  langsam 
Zinkhydrozyd,  energischer  auf  Zusatz  einer  Spur  Platinchlorid- 
lösung. Dabei  entsteht  also  stellenweise  platinirtes  Zink  neben 
amalgamirtem  oder  selbst  Zn(Hg,  Pt).  Low  giebt  an,  dass 
Salzsäure  nicht  entfernt  die  Wirkung  habe  wie  Platinchlorid; 
also  eine  auffallende  Activirungserscheinung. 

Noch  auffallender  ist  das  bei  dieser  G-elegenheit  gewon- 
nene „Hydrogeniumamalgam'':  eine  metallglänzende  Masse  von 
Butterconsistenz,  die  sich  sehr  langsam,  im  Verlauf  vieler  Tage 
erst,  mit  Wasser  und  Säuren  zersetzt    An  die  Luft  gebracht, 


>)  Gompt  rend.  119,  16. 

*)  JB.  £  Ghem.  1870,  205.  ')  Das.  S.  878. 
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bläht  es  sich  auf  und  bildet  mit  Hydrozyl  aus  der  Luftfeuchtig- 
keit Wasser,  besonders  bei  schwachem  Erhitzen  oder  in  Be- 
rührung mit  Platin. 

Es  ist  hier  also  eine  Zerlegung  des  Wassers  durch  ,iacti- 
yirten  Wasserstoff''  anzunehmen,  wie  bei  Palladiumwasserstoff. 

Nach  der  in  Abschnitt  2  gegebenen  Erklärung  muss  auch 
der  activirte  Wasserstoff  unter  höherem  Lösungsdruck  stehen, 
als  der  normale  im  Wasser,  somit  also  das  Wasser  zersetzen. 

Ostwald ^)  weist  gelegentlich  der  Erörterung  der  electro- 
chemischen  Stellung  des  Wasserstoffs  in  kurzer  Notiz  auf  die 
Bedeutung  der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  oder  Palla- 
diums hin. 

John  Ball')  empfiehlt  zur  Beschleunigung  der  Gas- 
entwicklung bei  der  Darstellung  von  Wasserstoff  den  Zusatz 
einiger  Tropfen  Eobaltnitrat  zur  Säure,  wodurch  die  Gras- 
entwicklung wie  durch  Platinchlorid  beträchtlich  verstärkt 
werde.    Aehnlich  wirken  Nickelsalze. 

Ein  öfters  angewandtes  Beductionsmittel  ist  das  platinirte 
Magnesium.^  Es  besitzt  eine  bedeutende  BeductionskrafL  Mit 
seiner  Hülfe  ist  es  vor  kurzem  Lieben^)  gelungen,  den  pflanzen- 
physiologisch höchst  interessanten  Process  der  B.eduction  von 
Kohlensäure  zu  Aldehyd  durchzuführen.  In  dieser  Abhand- 
lung fand  ich  den  ersten  Beductionsversuch  (zum  gleichen 
Zwecke,  wie  oben)  mittelst  amalgamirten  Aluminiums, 
und  dieser  Versuch  war  ebenfalls  erfolgreicL 

Die  ganz  hervorragende  Activität  des  „  Aluminiumamalgains'^ 
gegen  Sauerstoff  tritt  übrigens  schon  sehr  lange  vorher  und 
bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  immer  wieder  «als  eine  neu- 
entdeckte unerklärte  „merkwürdige"  Eigenschaft  in  kleinen 
Notizen  au£ 

Schon  Tissier*)  hat  im  Jahre  1859  die  Activität  des 
schon  früher  von  Joule^)  und  von  Oailletet^  electrolytisch 


^)  Allgem.  Ghem.  2a9  905. 

*)  Chem.  News  68,  184,  8.  auch  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  34,  449. 

')  Ballo,  Bar.  16,  694. 

*)  Wien.  Mon.  16,  211. 

»)  Compt  rend.  49,  54. 

•)  Chem.  Soc.  1,378. 

^  Compt  rend.  1857. 
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dargestellten  „Amalgams'^  beobachtet  Er  selbst  gewinnt  es 
durch  Anätzen  von  Aluminium  mit  Aetzkali  und  Eintauchen 
(„mouiller'')  in  Quecksilber.  Er  fand,  dass  das  so  präparirte 
Aluminium  zu  einem  weniger  edlen  Metall  gemacht  wird,  an 
der  Luft  Thonerde  bildet,  von  Salpetersäure  energisch  ange- 
griffen wird  und  Wasser  unter  Wasserstoffentwicklung  zersetzt 

Cossa^)  stellte  es  direct  durch  Erwärmen  von  Aluminium 
mit  Quecksilber  im  Kohlensäurestrom  her  und  fand  die  gleichen 
Eigenschaften.  Er  gab  zuerst  die  Absicht  kund,  die  Beaction 
mit  Alkyljodfiren  untersuchen  zu  wollen,  und  es  als  Quelle 
nasdrenden  Wasserstoffs  zu  verwenden.  Von  dieser  Publication 
nehmen  Gladstone  und  Tribe  keine  Notiz. 

Casamayor^  dehnt  die  gleichen  Untersuchungen  auf  das 
Eisen  ans.  Seine  Versuche  zeigen  schon,  dass  das  Eisen  zur 
Activirung  mittelst  Quecksilber  nicht  geeignet  ist,  weil  das 
Qecksilber  (gleichgültig  ob  chemisch  oder  electrolytisch  nieder- 
geschlagen) in  das  Eben  eindringt 

Dieses  wirkliche  Amalgam  wird  dann  wie  Zinkamalgam 
sogar  von  Säuren  schwerer  als  das  reine  Metall  gelöst 

Immer  kehren  nun  ähnliche  Beobachtungen  wieder. 

Henze')  findet,  dass  Aluminium,  mit  Quecksilber  und 
feuchtem  Leder  gerieben,  schnell  Hydroxyd  bildet  Er  er- 
klärt diese  Erscheinung  als  die  Zersetzung  des  auf  den  Metallen 
condensirten  Wassers  durch  das  galvanische  Element  Alumi- 
Biam-Quecksilber- Wasser  und  kommt  damit  der  Wahrheit  wohl 
sehr  nahe.  Er  findet  femer,  dass  audi  Silber  oder  2iinn  die 
Bildung  von  Hydrozydf&den  hervorrufen. 

Krouchkoll^)  beschreibt  die  gleichen  Beobachtungen  am 
Aluminium  und  erwähnt  ebenfieJls,  dass  das  amalgamirte  Eisen 
sehr  träge  ist  gegen  das  amalgamirte  Alnminiiim. 

Baille  und  F6ry^  amalgamiren  Aluminium,  iudem  sie 
Aluminium  auf  den  Siedepunkt  des  QuecksUbers  erhitzen  und 
dieses  auftragen.  So  gewinnen  sie  ein  richtiges  Amalgam 
AlgHgg.  (Bei  der  geringen  Löslichkeit  von  Quecksilber  in 
Aluminium  bedarf  diese  Angabe  jedenfBJls  einer  Nachprüfung.) 

1)  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  380,  440. 

^  JB.  f.  Chem.  1876,  281;  Am.  Chemist  6,  450. 

»)  Ber.  11,  671;  Dingl.  Polyt  Joum.  1878. 

«)  Ber.  17,  Bef.  162.  <")  Das.  22,  Befl  589. 
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Zugeftgtes  Blei  entreisst  diesem  Amalgam  das  Quecksilber 
schnell  und  Yollständig  und  lässt  Aluminium  zurück. 

Auch  hier  werden  alle  alten  Erfahrungen  als  neu  beschrieben« 

Selbst  in  neuester  Zeit  kehren  die  gleichen  Entdeckungen 
öfters  wieder. 

E.  O.  Erdmann^)  theilt  als  neue  Erfahrung  mit,  dass 
gereinigtes  Aluminium  mit  Quecksilber  in  Berührung  an  der 
Luft  fadenförmige  Auswüchse  Yon  Al3(OH)0  bildet  und  erklärt 
dies  kurzweg  wieder  mittelst  des  alten  Begriffs  {^galTanisches 
Element*'.  Kurze  Notizen  von  Jehn^,  sowie  Mylius  und 
Böse")  betreffen  denselben  Gegenstand. 

Hierher  gehört  femer  eine  Notiz  über  Versuche,  welche 
das  Marinedepartement  der  Vereinigten  Staaten  über  die  Halt- 
barkeit Yon  Aluminiumplatten  gegen  Seewasser  angestellt  hat.^) 
Es  stellte  sich  heraus,  dass  sowohl  „reines'*  Aluminium,  wie 
reine  Legirungen  im  Seewasser  unbrauchbar  sind. 

Diese  Thatsache  macht  selbst  der  Versuch  der  französi- 
schen Begirung  mit  dem  ersten  Torpedoboot  aus  Aluminium ") 
nicht  zweifelhaft,  denn  hierbei  handelte  es  sich  um  reines 
Aluminium,  welches  dem  Wasser  eine  relativ  immerhin  noch 
kleine  Oberfläche  darbot,  so  dass  die  Corrosionswirkung  sich 
nur  langsam  äussern  wird.  Würde  man  eine  auch  nur  geringe 
Menge  von  Quecksilberchlorid  in  der  N&he  des  Schiffsrumpfes 
zur  Lösung  bringen,  so  würde  in  kurzer  Zeit  die  Aluminium- 
Wandung  chemisch  durchbohrt  sein. 

Ob  bei  den  Versuchen  des  amerikanischen  Marinedeparte- 
ments wirklich  chemisch  reines  Aluminium  verwendet  wurde, 
ist  nicht  aus  der  Notiz  zu  ersehen.  Aber  auch  solches  wird 
ja  durch  Chloride  angegriffen. 

Die  „Legirungen^'  enthielten  nur  67o  Kupfer,  also  in  der 
Oberfläche  wenigstens  eine  activirte  Schicht  Die  relativ  ge- 
ringe Oberfläche  und  die*  wenig  activirende  Kraft  des  Kupfers 
erklären  die  langsame  Corrosion. 

Es  erscheint  überhaupt  die  Frage,  ob  man  passende  wider- 
standsfähige Legirungen  des  Aluminiums  finden  wird,  ziemlich 


0  Wied.  Ann.  48,  760;  Ber.  26,  Ref.  189. 

*)  Archiv  f.  Pharmacie. 

•)  Zeitachr.  f.  Instr.  1898,  MXrz. 

«)  Siehe  „Prometheus'^  1895,  254  u.  557.  «)  Das.  8.  108. 
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amsiehtsloB,  denn  Aluminium  verlangt  eine  grosse  Menge 
beigemengten  Schwermetalles  zu  seinem  Schutz ,  wodurch 
der  fiauptyortheil  der  Leichtigkeit  illusorisch  wflrde.  Zudem 
hat  Aluminium  eine  geringe  Löslichkeit  anderen  Metallen 
gegenaber. 

Die  letzten  f&nf  Notizen  sind  ebenÜEdls  als  überraschende 
Erscheinungen  mitgetheilt  Trotzdem  ist  es  einigermassen  be- 
greiflich, dass  den  Autoren  die  vorhergehende  Literatur  un- 
bekannt geblieben  ist,  denn  diese  Activirungserscheinungen 
haben  ihres  bisher  unverständlichen  inneren  Zusammenhangs 
wegen  bis  heute  noch  nicht  den  Weg  in  die  Lehr-  und  Hand- 
bücher gefunden. 

So  wurde  auch  mir  erst  nach  dem  Erscheinen  meiner 
ersten  Mittheilung  in  Gremeinschaft  mit  L.  Kaufmann  durch 
die  Bedamation  von  Cohen  und  Ormandy^)  eine  Notiz  dieser 
Autoren')  bekannt,  welche  völlig  in  den  Blättern  der  British 
Association  vergraben  lag  und  in  keiner  deutschen  referirenden 
Zeitschrift  wiedergegeben  war.  Li  wenigen  Zeilen  theilen  dort 
die  Autoren,  ebenfalls  ohne  Bückbeziehung  auf  die  vorauf- 
gegangene Literatur  mit,  dass  sie  mittelst  amalgamirten  Alu- 
miniums und  Wasser  Beductionsversuche  an  Nitrobenzol  (zu 
Anilin)  und  StickstofiEisäuren  ausgeführt  und  darauf  eine  Be- 
stimmungsmethode der  Nitrate  und  Nitrite  begründet  haben. 
Diese  ist  völlig  analog  der  Methode  von  Gladstone  und 
Tribe  (a.  a.  O.)  mittelst  des  Kupferzinkpaares. 

Die  Untersuchungen,  deren  Zweck  die  praktische  Ver- 
werthbarkeit  der  Aluminiumlegirungen  ist,  sind  zahlreich.  In 
den  Pablicationen  dieser  Art  sind  ebenfalls  die  interessantesten 
Beispiele  von  Activirungserscheinungen  zu  finden. 

Derartige  Beobachtungen  hat  Riebe')  an  den  Legirungen 
von  Aluminium  mit  Zinn  gemacht.  Diese  Legirungen  sind 
völlig  unbeständig  gegen  Feuchtigkeit  der  Luft  oder  Wasser, 
das  Aluminium  wird  energisch  in  Hydroxyd  verwandelt  Riebe 
verwendet  auch  diese  durch  Zusammenschmelzen  gewonnene 
Legirung  zur  Reduction  in  neutraler  Lösung. 

.  »)  Ber.  28,  1506. 
*)  Verhandlimgen  der  BritiBh  Association  v.  J.  1889,  550  u.  Ghem. 
Soc.  1890,  811;  s.  auch  Ber.  88,  1983. 
')  Oentr.  1895,  821. 
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Die  brauchbarste  Yorschrift  zur  Herstellung  des  amal- 
gamirten  Aluminiums  hat  Neesen^)  zu  dem  spedellen  Zweck 
der  galvanischen  Ueberziehung  von  Aluminiumgegenständen 
mit  anderen  Metallen  ausgearbeitet  Diese  kam  uns  sehr  zu 
statten.  Für  besondere  Zwecke  habe  ich  jedoch  etwas  andere 
Verfahren  empfohlen  (s.  unten). 

Neesen  verwendet  zum  ^^Amalgamiren^^  verdünnte,  wass- 
rige  Quecksilberchloridlösung,  die  er  auf  die  vorher  mit  Kali- 
lauge angeätzten  Aluminiumgegenstände  einwirken  lässt  War 
die  Anätzung  sehr  gleichmäasigi  so  bedeckt  sich  die  Aluminium- 
fläche,  wenn  die  Lösung  genügend  lange  eingewirkt  hat,  mit 
einem  gleichmässigen  Quecksilberüberzug,  welcher  einige  Zeit 
das  Aluminium  schützt  Innerhalb  dieser  Zeit  musa  dann  das 
andere  Metall  aufgebracht  werden.  Aetzt  man  dagegen  nur 
flüchtig  an  und  trägt  nur  wenig  Quecksilber  auf,  so  entsteht 
die  enorm  active  Msaae,  die  man  zu  vielerlei  Beactionen  im 
Laboratorium  verwenden  kann.  Auch  Neesen  bezieht  sich 
nicht  auf  die  voraufgegangene  Literatur. 

Auf  die  besonders  werthvollen  Eigenschaften  des  amalga- 
mirten  Aluminiums  für  die  Beduction  in  neutraler  Lösung 
habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  L.  Kaufmann  zuerst  hinge- 
wiesen und  ein  prakticables  Beductionsverfiahren  inzwischen 
etwas  ausgearbeitet 

Ln  speciellen  Theil  möchte  ich  eine  üebersicht  über  die 
Verwendbarkeit  des  Verfahrens  zusammenstellen. 


Einiges  über  Beduction  in  neutraler  Lösung.        ' 

Mehr  und  mehr  macht  sich  das  BedürMss  eines  neutralen 
Beductionsmittels  geltend. 

Die  bisherigen  Beductionsmittel,  welche  nascenten  Wasser- 
stoff als  wirksames  Agens  zu  liefern  haben,  bedingen  mehr 
oder  minder  die  AcidiiAt  oder  AlkaliniiAt  der  Beactionsflüs- 
sigkeit  Wo  dies  keine  Nachtheile  oder  geradezu  Vorteile 
bringt»  wird  man  natürlich  niemals  über  die  altbewährten  Mittel 


^)  Sitzungsberichte  der  Physikal.  Gesellsch.  Berlin  1893,  Sitsimg  v. 
1.  December;  yergL  auch  Dennstedt,  Gentr.  1894,  848. 
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hiiiaiisgehen.  Dass  jedoch  die  Ueinen  ünvoUkommenheiten  der 
Methoden  oft  sehr  bequeme  Wege  zu  werthvollen  Substanzen 
und  Beactionen  verschliessen  können,  zeigt  schon  das  drastische 
Beispiel,  wie  vor  Kurzem  Bamberger ^)  und  Wohl*)  in  der 
wissenschaftlich  und  technisch  so  gründlich  durchgearbeiteten 
Reduction  der  Nitroyerbindungen  auf  völlig  neue  Resultate 
gestoesen  sind,  indem  sie  durch  die  Anwendung  neutraler  Be- 
dnctionsyerSeJiren  einen  Weg  zum  /?-PhenyIhydroxylamin  und 
seinen  Derivaten  eröffneten. 

Das  Gebiet,  welches  durch  Einführung  eines  völlig  neu- 
tralen Beductionsmittels  zuzüglich  wird,  ist  selbstverständlich 
ein  ausserordentlich  grosses  und  so  vielseitig,  dass  man  nicht 
ohne  Weiteres  einen  Plan  zu  seiner  Durchforschung  ent- 
werfen kann. 

Schon  der  kleinen  Unbequemlichkeiten  wegen,  welche  die 
Addität  oder  Alkalinität  der  Beactionsflüssigkeit  hervorrufen 
kann  ( —  -me  die  Bildung  von  Salzen  oder  Doppelsalzen  bei  der 
Bedaction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  etc.  — ^)  suchte  man  mit 
den  gewöhnlichen,  bisherigen  Mitteln  einem  neutralen  Verfahren 
m^lUchst  nahe  zu  kommen. 

So  wird  im  Grossen  Nitrobenzol  durch  Eisenfeile  mit 
wenig  Essigs&ure  zu  Anilin  reducirt  und  das  Anilin  direct  als 
freie  Base  gewonnen.  Wo  jedoch  möglichste  Neutralität  eine 
Grundbedingung  des  Gelingens  bildet,  hat  man  sich  noch  anders 
ZD  helfen  gesucht 

Bekannt  genug  sind  in  dieser  Hinsicht  die  Laboratoriums- 
methoden zur  Abschwächung  der  Acidität  oder  Alkalinitilt. 

Eine' Abschwächung  der  Acidität  ist  schon  durch  den  Zu- 
satz von  Natriumacetat  zu  stark  sauren  Beductionsflüssigkeiten 
zu  erreichen,  wodurch  an  SteUe  freier  Mineralsäure  die  schwä- 
chere Essigsäure  tritt 

Mit  Natriumamalgam  lassen  sich  ähnliche  Wirkungen  wie 
mit  neutralen  Beductionsmitteln  erzielen,  wenn  durch  fortwäh- 
renden Zufluss  von  Säure  die  Beactionsflüssigkeit  stets  schwach 
sauer  oder  annähernd  neutral  gehalten  wird.  Dieses  Verfahren 
ermöglichte  ja  Emil  Fischer^)  die  Beduction  gewisser  Säuren 


')  Ber.  27,  1347,  1548;  28,  245.  *)  Das.  27,  1432,  1815. 

<)  Das.  22,  2204;  28,  873. 
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der  Zuckergrappe  zu  Zuckern,  W.  Wislicenus^)  die  Beduc- 
tion  von  Oxalessigester  zu  Aepfelsäureester,  und  von  Phloro- 
glucin  zu  Phloroglucit  u.  s.  f.  Durch  ein  ähnliches  Verfahren 
erzielte  A.  v.  Baeyer  besondere  Erfolge.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  unter  stetigem  Einleiten  eines  Eohlen- 
säurestromes  gelangte  er  zum  Chinit  ^)  Ebenso  ist  der  Erfolg 
von  Baeyer's  grosser  Arbeit  über  die  ßeduction  der  Phtal- 
säuren^  zum  Theil  auf  die  elegante  Ausarbeitung  des  indifife- 
renten  Beductionsyerfahrens  zurückzufuhren.  Das  dabei  auf- 
tretende Natriumbicarbonat  ist  allerdings  noch  keine  ganz 
indifferente  Substanz.  Derartige  Verfahren  können  daher  immer 
noch  nicht  störende  Nebenwirkungen  ausschliessen.  Dies  macht 
sich  bei  besonders  empfindlichen  Substanzen,  wie  solche  sich 
bei  physiologischen  Processen  bethätigen,  oder  auch  nur  z.B. 
bei  leicht  verseif  baren  Estern,  Säureamiden,  Säureaniliden^) 
und  unzähligen  anderen  geltend.  Desshalb  hat  man  auch  schon 
zu  anderen  Mitteln  gegriffen,  abgesehen  yon  zufällig  brauch- 
baren reinen  „Dmsetzungsreductionen'^  Brauchbare  neutrale 
Beductionsmittel  sind  natürlich  alle  diejenigen  Substanzen,  die 
leicht  oxydirbar  sind  und  neutrale  Oxydationsproducte  geben. 

Ghite  Dienste  haben  z.  B.  schon  manchmal  solche  Metalle 
geleistet,  die  in  feinvertheiltem  Zustand  bei  Gegenwart  leicht 
reducirbarer  Substanzen  Wasser  zersetzen,  also  nascenten 
Wasserstoff  liefern,  und  deren  Oxyde  gleichzeitig  einigermaassen 
indifferent  sind. 

So  hat  schon  Eremer^)  Zinkstaub  mit  Wasser  zur  Be- 
duction  von  Nitrobenzol  zu  Anilin  mit  bestem  Erfolg  verwendet. 
W.  V.  Miller*)  machte  hiervon  zur  Reduction  eines  Azofiaxb- 
stoffs  Gebrauch.  Eremer  hat  bei  dieser  Beaction,  die  er 
langsam  unter  Kochen  verlaufen  liess,  das  Phenylhydrozylamin 
erklärlicher  Weise  übersehen. 

Erst  Bamberger  und  Wohl  (a.  a.  O.)  ist  es  durch  das 
gleiche  Mittel  gelungen,  diese  Substanz  zu  figu9sen.  Bamberger 
übergiesst  einfeu^h  Nitrobenzol  mit  siedendem  Wasser  und  giebt 


1)  Ber.  24,  3416;  25,  2448;  27,  357.  *)  Das.  25,  1038. 

")  Ann.  Chem.  251,  290. 

«)  Siehe  z.  B.  Nietzki,  Ber.  17,  843. 

>)  Jahresb.  f.  Chem.  1868,  410. 

«)  Ber.  13,  268. 
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Snkstanb  hinzu.  Dass  diese  Methode  je  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Zinkstanbes  ausserordentlich  launenhaft  ist  und  sehr 
schwankende  Ausbeuten  ergiebt,  giebt  Bamberger  ^)  selbst 
schon  an.  Er  f&hrt  dies  wesentlich  auf  die  physikalische  Be- 
schaffenheit des  Zinkstaubes  zurück. 

Es  sieht  aus,  als  ob  hier  gerade  wieder  eine  Activirungs- 
erscheinung  von  Einfluss  seL  Kremer  (a.  a.  0.)  wenigstens 
hatte  den  rohen  Zinkstaub  verwendet,  wie  er  von  der  Zink- 
bereituDg  als  erstes  Destillat  herrOhrt  Dieser  enthält  ja  ge- 
nügende Quantitäten  activirender  Metalle  und  besteht  zu  etwa 
95%  aus  24ink.  Je  reineres  Zink,  desto  trägere  B.eaction. 
Wohl*)  empfiehlt  einige  vorteilhafte  Zusätze,  die  sich  beson- 
ders gut  bewähren,  nämlich  den  Zusatz  von  Alkohol,  der  eine 
bessere  Berührung  zwischen  Substanz  und  Zinkstaub,  und  Neu- 
tralsalze, die  die  Doppelsalzbildung  des  Zinkhydroxyds  be- 
zwecken sollen  (s.  besonders  Patentschrift  D.  B.  P.  84188 
[1895]). 

Bei  dieser  Gelegenheit  giebt  Wohl  auch  eine  Erklärung 
für  den  technischen  Beductionsprocess  mittelst  Eisen  und  wenig 
Salzsäure,  die  wesentlich  darauf  hinausläuft,  dass  das  feinver- 
theilte,  feuchte  Metall  das  unmittelbar  reducirende  Agens  ist 

Eisen  enthält  häufig  activirende  Beimengungen  (C  u.  s.  w.) 

Ueber  Beductionsvorgänge  in  neutralen  Salzlösungen  hat 
C.Eippenberger')  seine  Erfahrungen  und  Ansichten,  veranlasst 
durch  meine  Publication  (a.  a.  O.)  (Ber.  28, 1328)  mitgetheilt  Er 
benutzt  die  neutral  verlaufende  Umsetzung  von  Metallen  mit 
ihren  verdünnten  Salzlösungen,  wobei  der  Effect  auf  die  Zer- 
setzung des  Lösungswassers  hinauskommt  Seine  Absicht  geht 
Yor  Allem  auf  die  Nachahmung  neutraler  Beductionsvorgänge 
der  Physiologie. 

Im  vorigen  Kapitel  habe  ich  bereits  die  Angaben  von 
Cossa,  Cohen  und  Ormandy,  John  Ball,  Eiche,  Ballo, 
Lieben  über  beabsichtigte,  resp.  ausgeführte  Beduction  in 
neutraler  Lösung  erwähnt 


^)  Ber.  27,  1548.  Es  findet  sich  hier  keine  Bemerkung,  dass  etwa 
der  Zinkstanb  erst  durch  Behandeln  mit  Sfture  bis  zur  deutlichen  Wasser- 
Btoffiantwicklung  von  Oxyd  und  basischem  Carbonat  befreit  wurde. 

")  Ber.  27,  143S. 

*)  Chem.  Zeit  1895,  2085. 
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Da  nun  in  dem  actiyirten  Alnminium  in  der  That  ein  f&r 
viele  Zwecke  höchst  brauchbares  neutrales  Reductionsmittel 
gewonnen  ist,  so  habe  ich  seit  längerer  Zeit  Versuche  ange- 
stellt, zunächst  die  Beductionsmethode  und  ihre  Grenze  der 
Anwendbarkeit  festzustellen,  sowie  mittelst  ihrer  neue  Beac- 
tionen  aufzufinden.  In  diesen  Versuchen  bin  ich  leider  durch 
zweimaligen  Domicilwechsel  in  kurzer  Zeit  und  anderweitige 
Arbeiten  erheblich  gestört  worden,  so  dass  ich  im  folgenden 
Kapitel  einstweilen  nur  eine  üebersicht  über  die  Anwendbar- 
keit des  actiyirten  Aluminiums  Al(Hg)  zu  geben  beabsichtige 
und  einzelne  Kapitel  in  besonderen  Mittheilungen  behandeln 
möchte. 

Specieller  Theil. 

Das  actiyirte  Aluminium  und  seine  Anwendungen. 

Das  Aluminium  wird  am  besten  durch  Quecksilber  acti- 
yirt.  Die  Eigenschaften  dieses  Metallpaares  sind  aus  dem 
allgemeinen  Theil  dieser  Arbeit  zur  Genüge  bekannt  Es  ist 
in  jeder  Beziehung  die  yortheilhafteste  Metallcombination 
dieser  Art 

Mit  L.  Kaufmann  zusammen  habe  ich^)  den  quantitativ- 
analytischen  Nachweis  geliefert,  dass  eine  äusserst  geringe 
Menge  von  Quecksilber  eine  unverhältnissmässig  grosse  Masse 
von  Aluminium  kataljrtisch  zu  der  Beaction 

AI  +  3H0H  =  A1(0H)3  +  3H 
veranlasst,    dass    also   nicht    etwa  Aluminiumamalgam   die 
Wasserzersetzung  hervorruft. 

Wir  präparirten  kleine  Stückchen  von  Aluminiumblech 
und  brachten  sie  im  Eudiometer  mit  Wasser  zur  Umsetzung. 
Nach  Beendigung  der  Beaction  hatte  sich  das  Aluminium  in 
Form  des  flockigen,  leichtlöslichen  Hydroxjdes  abgesetzt  Zur 
Trennung  vom  Quecksilber  wurde  es  sofort  in  Salzsäure  ge- 
löst, dann  umgefällt  und  als  Al^O,  gewogen.  Beim  Lösen  in 
der  Säure  wurde  keine  Wasserstoffentwicklung  mehr  beobachtet, 
wodurch  die  Abwesenheit  noch  unveränderter  Metallpartikelcben 
sichergestellt  war. 


»)  Ber.  28,  1324. 
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Das  gefnndene,  auf  Normalyerhältnisse  reducirie  Volum 
des  entwickelten  Wasserstoffs  entsprach  völlig  demjenigen, 
welches  aus  dem  erhaltenen  AI3O3  nach  obiger  Gleichung  zu 
berechnen  war: 

Berechnet:    Gkfonden: 
L    38,7  Gern.    37,8  Gem.  Wasserstoffgas  bei  0<>  und  760  Mm.  Druck, 
a    28,1      „        28,2     „  „  „    0<>    „    760     „ 

Die  Umsetzung  war  also  Yollständig  nach  der  obigen 
Gleichung,  obwohl  nur  äusserst  wenig  Quecksilber  auf  das 
Blech  gebracht  worden  war.  Die  Menge  des  gewonnenen 
Quecksilbersulfids  war  zu  gering  um  genaue  analytische  Zahlen 
angeben  zu  können.  Es  stand  etwa  das  Qecksilber  zum  Alu- 
minium in  einem  Mengenverhältnisse  das  sich  atomistisch  wie 
1  Hg: 46 AI  verhielt. 

Es  wurde  femer  constatirt,  dass  das  activirte  Metall,  das 
ja  fast  alkalimetall&hnliche  Eigenschaften  hat  und  nach  Glad- 
stone  und  Tribe's  Erfisüirungen  bei  Gegenwart  von  etwas 
Halogen  schon  in  unactivirtem  Zustand  Alkohole  und  Aether 
zersetzt,  allein  (d.  h.  ohne  flalogengegenwart)  dies  nicht  thut. 
Dagegen  reagirt  es  selbst  schon  mit  den  geringsten  Spuren  in 
Alkohol  oder  Aether  gelösten  Wassers.  Es  giebt  daher  ein 
Mittel  zur  völligen  Entwässerung  solcher  Flüssigkeiten  ab. 
Durch  die  Claus'sche  Beaction^),  u«  A.,  war  nach  dem  Auf- 
hören der  Seaction  im  Alkohol  kein  Wasser  mehr  nachweisbar. 

Später  fand  ich  jedoch,  dass  bei  Gegenwart  sehr 
leicht  reducirbarer  Substanzen  (wie  die  Ester  der  Stick- 
stofEsäuren,  auch  Nitrobenzol  und  gewisser  Oi^dationsmittel), 
wenn  der  Wasservorrath  erschöpft  ist,  auch  der  Alkohol 
durch  activirtes  Aluminium  zur  Beaction  herange- 
zogen wird.^  Die  sauerstoffhaltigen  Substanzen  lockern 
gewissermassen  erst  die  Wasserstoffatome  des  Alkohols  und 
das  activirte  Aluminium  unterstützt  sie  mit  seiner  Verwandt- 
schaft zu  Oxäthyl,  z.  ß. 


')  Ber.  10,  927.  'J  Das.  28,  1986. 

JoDnuü  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  64.  4 
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Es  müsste  danach  Aluminitim&thylat  entstehen.  Es  wurde 
auch  einmal  eine  solche  in  Alkohol  lösliche  Substanz,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  Aluminiumhydroxyd  abscheidet,   erhalten. 

Meist  scheinen  jedoch  Zwischenkörper  zu  entstehen,  in 
welchen  theils  Oxyäthylgruppen,  theils  Hydroxyle  oder  Säure- 
reste (etwa  durch  Oxydation  des  Alkohols  entstanden)  das 
Aluminium  absättigen,  denn  es  konnte  aus  dem  Rückstand 
kein  reines  Aethylat  nach  Gladstone  und  Tribe's  Angabe 
herausdestillirt  werden.  Trotzdem  setzte  sich  der  Bückstand 
mit  Wasser  beim  Erwärmen  sehr  deutlich  zu  Hydroxyd  und 
Alkohol  um. 

Ich  erwähne  diese  Erscheinungen  blos,  weil  sich  daraus 
ein  neutrales  Reductionsverfahren  (vielleicht  auch  neue  synthe- 
tische ßeactionen)  unter  völligem  Auschluss  von  Wasser 
construiren  lässt 

Als  meine  erste  Publication  (a.  a.  O.)  bei  der  ßedaction 
der  Berichte  eingelaufen  war^),  erschien  eine  Mittheilung  von 
Cornelius  Badziewanowski^),  die  einen  Gegenstand  be- 
handelte, wie  ich  ihn  eben  zu  bearbeiten  im  Begriffe  war. 

Badziewanowski  modificirt  die  Friedel-Craffts'sche 
Synthese  in  einfacher  Weise,  indem  er  statt  des  fertig  gebil- 
deten Aluminiumchlorids  metalUsches  Aluminium  mit  Queck- 
silberchlorid verwandte. 

Die  Ingredienzien  reagiren  schon  in  trocknem,  feinge- 
mischtem Zustand,  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Es 
entsteht  Quecksilber  und  Aluminiumchlorid.  Die  Umsetzung 
verläuft  unter  Benzol  ruhig  und  führt  bei  Gegenwart  von  Alkyl- 
halolden  etc.  direct  zu  der  bekannten  Synthese. 

Die  Verwendung  von  activirtem  Aluminium  bedeutet  eine 
weitere  Vereinfachung  der  Methode. 

Auch  Hirst  und  Cohen')  haben  in  diesem  Sinne  in- 
zwischen die  Condensation  von  Benzylchlorid  und  Chloroform 
mit  Benzol  ausgeführt. 

0  Längere  Zeit  vorher  hatte  ich  das  Verfahren  schon  dem  Patent- 
amt des  D.B.  mitgetheilt  Das  Patentgeauch  wurde  jedoch  anter  Hinweis 
aaf  die  Reclamation  Ton  Cohen  und  Ormandy  (Ber.  28, 1505)  bezüglich 
ihrer  allgemein  unbekannt  gebliebenen  Notiz  in  den  Blättern  der  British 
Association  abschlägig  beschieden. 

•)  Ber.  28,  1135. 

»)  Chem.  News  72,  57.    Centralbl.  1896,  532. 
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Es  lag  nahe,  auf  die  Umsetzung  zwischen  metallischem 
Aluminium  und  Quecksilberchlorid  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
eine  höchst  einfache  Darstellungsweise  des  wasserfreien  Alu- 
miniumchlorids zu  begründen. 

Ich  brachte  daher  absolut-alkoholische  und  absolut -äthe- 
rische Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  später  einfach  dieses 
direct  unter  absolutem  Alkohol  oder  Aetiier  zur  Umsetzung 
mit  AJuminium  und  versuchte  aus  dem  Bückstand  nach  Ab- 
destilliren  der  Flüssigkeiten  durch  Sublimiren  aus  dem  Oelbad 
bei  200^ — 250^  das  Aluminiumchlorid  vom  Quecksilber  zu 
trennen.    Das  erstere  beginnt  bei  180^  zu  sublimiren. 

Auf  diese  Weise  kam  jedoch  nur  wenig  zum  Vorschein, 
besonders  wenn  alkoholisches  Quecksilberchlorid  verwendet 
worden  war.    Etwas  mehr  dagegen  aus  Aether. 

Hier  konnte  auch  mehr  Aluminiumchlorid  aus  dem  Bück- 
stand schon  durch  Ausziehen  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff 
gewonnen  werden.  Aber  in  beiden  Fällen  verblieb  ein  grosser 
Bückstand,  der  bei  Verwendung  von  Alkohol  sogar  schleimig 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  verblieb  und  erst  bei  höherer 
Temperatur  weiter  Alkohol  abgab.  Der  überdestillirte  Alkohol 
enthielt  immer  etwas  Aluminium,  das  sich  beim  Zufügen  von 
Wasser  als  Hydrozyd  kenntlich  machte. 

Es  waren  also  in  beiden  Fällen  Aluminiumäthylat,  Alu- 
miniumchlorid und  Zwischenkörper  entstanden,  und  dies  ist 
nach  den  Beobachtungen  von  Qladstone  und  Tribe  über  die 
Zersetzung  von  Alkoholen  und  Aethem  durch  Aluminium  bei 
Oegenwart  von  Chloriden  plausibel.  Wenn  durch  Schwefel- 
kohlenstoff das  Aluminiumchlorid  ausgezogen  war,  so  zersetzte 
sich  der  Bückstand  mit  warmem  Wasser  nicht  mehr  mit  Salz- 
sänreabspaltung,  sondern  viel  ruhiger,  indem  er  sich  in  schlei- 
miges Hydrozyd  umwandelte.  Unter  Schwefelkohlenstoff  setzt 
sich  Quecksilberchlorid  mit  metallischem  Aluminium  scheinbar 
nicht  um.  Es  ist  hiemach  keine  bequeme  Darstellungsmethode 
des  wasserfreien  Aluminiumchlorids  abzuleiten,  so  einfach  der 
Weg  auch  zu  sein  schien. 


Es  war  femer  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  das 
Metallpaar  Al(Hg)  wirklich,  wie  zu  erwarten  war,  energischer, 
als  das  Gladstone  und  Tribe'sche  Kupferzinkpaar  auf  Alkyl- 
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Jodide  mit  oder  ohne  Alkohol  and  Wasser  wirkt  Dies  hat 
sich  bestätigt  Es  ist  f&r  die  Darstellang  der  niederen  Paraffin- 
kohlenwasserstoffe  noch  geeigneter,  als  das  letztere,  ausgenom- 
men freilich  solche  Jodide,  die  schon  mit  dem  Zn(C!a)  zu  heftig 
reagiren  (s.  S.  37). 

Isobntyljodid  liefert  schnell  mit  Al(Hg),  Tsobntylalkohol 
nnd  etwas  Wasser  Isobutan.  Ebenso  hat  sich  Al(Hg)  zur 
Darstellang  von  Normalbutan  and  Propan  gegenüber  Zn(Ca) 
als  Yortheilhaft  erwiesen.  Die.Beaction  verläaft  hier  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel  schneller  vollständig,  als 
Gladstone  und  Tribe^)  am  Kupferzinkpaar  beobachteten, 
wo  die  Entwicklung  erst  nach  84  Stunden  beendigt  und  eine 
Temperatur  yon  80^  nöthig  war. 

Die  erhöhte  Reactionsfähigkeit  des  Aluminiums  im  Al(Hg) 
gestattet  femer  die  Darstellung  von  Aluminiumsalzen  schwacher 
Säuren.  Die  Säuren,  die  Aluminium  allein  nicht  angreifen, 
setzen  sich  mit  actiyirtem  Aluminium  energisch  um.  In  dieser 
Richtung  ist  die  Yerwerthung  des  activirten  Aluminiums  noch 
weiter  zu  untersuchen. 

Gelegentliche  Beobachtungen  zeigen,  dass  selbst  Alkohol- 
wasserstofif  und  überhaupt  „typische  Wasserstofifatome''  durch 
actiyirtes  Aluminium  unter  umständen  substituirt  werden. 
So  habe  ich  bei  den  Versuchen  zur  Reduction  von  Salzen 
und  £stern  der  Säuren  der  Zuckergruppe  als  störende  Neben- 
reaction  gefunden,  dass  auch  Hydroi^lwasserstoflf  dem  Alumi. 
nium  Platz  macht,  sowie  „Methin" -säuren  (Acetessigester, 
Malonester  und  ähnliche  Substanzen),  ebenso  femer  „Imid^'- 
säuren  (Phtalimid)  Aluminiumverbindungen  bilden. 

Wenn  auch  aus  solchen  Verbindungen  das  Aluminium 
durch  Schütteln  mit  Aether  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(event  Natronlauge)  entfernt  werden  kann,  so  macht  doch 
diese  Salzbildung  die  Reduction  in  solchen  Fällen  unbequem 
meist  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Aluminiumverbindungen 
unmöglich.  Ich  ftüire  dies  an,  weil  es  theils  Misserfolge  ge- 
wisser Beductionsversuche  erklärt,  sowie  zur  Illustration  der 
„Activirung^'  und  der  Orenzen  der  Anwendbarkeit  des  Al(Hg). 

*)  Ber.  1878,  1158. 
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Das  Hydroxyd,  das  bei  den  Umsetzungen  des  activirten 
Alnmininms  mit  Wasser  entsteht,  hat  die  Eigenschaft,  orga- 
nische Stoffe  in  „imbibirtem''  Zustand  äusserst  fest  aufzusaugen. 
Es  entsteht  in  wässriger  Lösung  als  sehr  lästiger  feinvertheilter 
Schlamm,  yon  dem  die  Flüssigkeit  nur  schwer  abgesaugt  werden 
kann,  etwas  besser  höchstens,  wenn  die  Umsetzung  in  heissem 
Wasser  vor  sich  gegangen  ist  In  alkoholischer  Flüssigkeit 
setzt  es  sich  schon  mehr  flockig  und  filtrirbar  ab,  ebenfalls 
besser  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte.  Die  alkoholische  Flüssig- 
keit kann  meist  ganz  gut  abgesaugt  werden.  Zweimaliges 
koizes  Aufkochen  des  Hydrozydschlammes  mit  Alkohol  liefert 
dann  noch  den  Best  der  imbibirten  Substanz. 

Am  leichtesten  lassen  sich  natürlich  ätherische  Lösungen 
absaugen,  und  Ausziehen  mit  Aether  liefert  die  zurückgehaltene 
Substanz  yiel  vollständiger. 

Die  im  Aether  entstandenen  Hydroxydflocken  sind  an  und 
f&r  sich  schon  dichter,  saugen  daher  nicht  so  auf^  lassen  aber 
den  Aether  schnell  durch. 

Eigenthümlicher  Weise  werden  basische  Stoffe  durch  das 
Hydroxyd  yiel  fester  gehalten,  als  saure  oder  neutrale.  Dies 
zeigt  sich  besonders  bei  der  Eeduction  des  Nitrobenzols,  noch 
mehr  aber  der  Nitrophenole.  Nach  mehrmaligem  Auswaschen 
des  Hydroxydes  mit  Alkohol  und  Aether  hinterbleibt  im  er- 
steren  Falle  eine  rein  weisse,  pulverige  Masse,  die  selbst,  wenn 
sie  staubtrocken  ist,  sehr  viel  Anilin  beim  Erhitzen  abgiebt 
und  mit  russender  Flamme  zu  Al^O,  verbrennt.  Das  weisse 
Ptdver  wird  an  der  Luft  gelb  bis  braun.  Wenn  es  noch  feucht 
auf  Thon  zerrieben  wurde  bis  zu  pulveriger  Trockenheit,  so 
hinterliess  es  nach  dem  Glühen  inmier  noch  blos  25  ^/^  Al^Oj, 
es  bestand  also  zu  ca.  75  ^/q  noch  aus  Anilin.  Dies  führte 
mich  zu  der  Annahme,  dass  vielleicht  doch  auf  diese  Weise 
Alaminate  organischer  Basen  entstünden,  da  in  der  Lö- 
sung neben  einander  Aluminiumhydroxyd  (in  dem  löslichen 
Zustand)  und  Anilin,  beide  gewissermassen  nascent  entstehen, 
also  vielleicht 

Alf  ONH, .  CeH« 
N)NH8.C.H5 
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oder,  weil  diese  blos  14^/^  Al^O,  ergeben  müsste,  Zwischen- 
körper, wie  z.  B. 

Das  Aluminiumhydrozyd  war  hierbei  mit  Spuren  von  Qaeck- 
silber  durchtränkt  Um  letzteres  ganz  auszuschliessen,  bereitete 
ich  frische  Flocken  von  reinstem  Hydroxyd,  indem  ich  ein 
Stück  Aluminiumblech  activirte  und  die  langen,  spiessigen 
Fäden  des  beim  Stehen  an  der  Luft  herauswachsenden  Hydroxyds 
von  Zeit  zu  Zeit  abschüttelte.  Diese  Flocken,  mit  reinem 
Anilin  (noch  besser  mit  Phenylhydrazin  oder  feuchtem  Methyl- 
amin) Übergossen,  verschwinden  fast  ganz  und  bilden  eine 
gallertige,  lösungsähnliche  Flüssigkeit  Um  die  „unlöslichen'' 
Partikeln  zu  entfernen,  wurden  sie  kurze  Zeit  mittelst  einei 
kleinen  Handcentrifuge  abgesetzt  Die  klare,  etwas  gallertige 
Schicht  erstarrt  am  Glasstab  zu  einer  trocknen,  weissen  Masse, 
die  also  entweder  ein  Aluminat  des  Anilins,  oder  aber  Alu- 
miniumhydroxyd, welches  trotz  der  Trockenheit  in  Menge 
Anilin  etc.  imbibirt  hält,  ist,  denn  sie  verliert  auch  beim  Er- 
hitzen viel  Anilin  und  brennt  längere  Zeit  So  auch  die  Masse, 
welche  aus  der  gallertigen  Flüssigkeit  beim  Aufgiessen  aui 
einen  Thonteller  als  schneeweisse,  krystallähnUche  Substam 
trocken  zurückbleibt.  Sie  röthet  sich  ebenfalls  an  der  Lufi 
und  wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerstört  Da  jedoci 
diese  Masse  bei  verschiedener  Bereitung  ungleiche  analytische 
Zahlen  ergab,  ist  nichts  anderes  einstweilen  anzunehmen,  als 
dass  das  Anilin  blos  imbibirt  ist  Stärkere  Basen  werden  nocli 
fester  gehalten.  Diese  Erscheinung  werde  ich  weiter  untersuchen. 

Mit  den  bisherigen  Bemerkungen  wollte  ich  einige  am 
activirten  Aluminium  oberflächlich  beobachtete  allgemeine  Er- 
scheinungen schildern. 

Die  grössten  Vortheile  des  activirten  Aluminiums  hegen 
in  seiner  Verwendung  als  neutrales  Beductionsmittel. 

Bereitung  des  activirten  Aluminiums. 

Die  Bereitung  dieses  Beductionsmittels  führt,  man  am  ein- 
fachsten für  gewöhnlich  nach  der  Neesen'schen  Methode  aus. 
Dies  beansprucht  wenige  Minuten.    Man  verwendet  am  besten 
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hierf&r  entweder  die  Abfallprodakte  der  Aluminiumbearbei* 
tnngsindustrie,  (entölte)  AlnminiumspSlme  oder  besser  den 
reinen  ,,  Alnminiumgries",  wie  ihn  die  Aluminiumindustrie- 
Actiengesellschaft  Neuhausen  in  der  Schweiz  liefert  Dieser 
Gries  wird  am  besten  noch  mittelst  eines  Sieb-Satzes  in  mehrere 
Körnungen  getheilt  Die  feineren  Körnungen  sind  die  brauch- 
barsten und  am  reichlichsten.  Die  grobe  Körnung  oder  Alu- 
miniumblechstücke verwendet  man  bloss,  wenn  es  sich  um 
Mässigung  einer  sonst  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  zu 
heftig  yerlaufenden  Reaction  handelt  (Die  Reactionsintensität 
richtet  sich  wesentlich  nach  der  Zersetzlichkeit  der  zu  redu- 
cirenden  Substanz.) 

Der  Aluminiumgries  wird  nun  mit  gewöhnlicher  (ca. 
lOprocent.)  Natronlauge  angeätzt^),  bis  die  Wasserstoffentwick- 
lung beginnt  heftig  zu  werden,  die  Natronlauge  dreimal  durch 
einen  Wasserstrahl  hinweggespült  und  nun  zu  dem  noch  mit 
Wasser  bedeckten  Aluminium  eine  kleine  Menge  verdünnter 
ca.  1  procent.  Sublimatlösung  gegeben.  Die  Quecksilberlösung 
soll  nur  einige  Secunden  einwirken.  Nun  wird  wieder  mehr- 
mals mit  Wasser  der  auftretende  schwarze  Schlamm  wegge- 
spült, eventuell  die  ganzen  Operationen  wiederholt,  dann  mit 
Alkohol  und  Aether  abgespült,  wenn  nicht  gleich  die  Reduc- 
tion  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  beginnen  soll.  Das  Wasser 
haftet  äusserst  fest  auf  der  präparirten  Substanz,  denn  auch 
nach  dem  Abspülen  mit  Alkohol  und  Aether,  beginnt  selbst 
unter  Petroläther  eine  so  heftige  Wasserstoff-  und  Wärme- 
entwicklung, dass  der  Petroläther  in  wallendes  Sieden  geräth. 
(In  wasserfreiem  Zustand  lässt  es  sich  unter  Petroläther  einige 
ZiOit  activ  erhalten.) 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  mir  später,  wo  es  darauf 
ankam,  das  Wasser  zu  Anfang  oder  überhaupt  ganz  auszu- 
schliessen,  das  Metallpaar  auf  etwas  andere,  eigentlich  wesent- 
lich einfachere  Weise  bereitet 

Absolut-  alkoholische  Quecksilberchloridlösung 
greift  das  Aluminium  viel  heftiger  an  als  wässrige.  Man  kann 
so  das  Aluminium,  ohne  es  vorher  angeätzt  zu  haben,  vorzüg- 
lich  activiren.     Die   Sublimatlösung   darf  nur  sehr   verdünnt 

1)  Verdünnter  soll  die  Natronlaage  nicht  sein,  denn  die  Anfttzung 
soU  schnell  und  ungleichmässig  erfolgen. 
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sein.  Man  verdünnt  eine  durch  Schütteln  von  HgOlg-pulver 
mit  absolutem  Alkohol  bereitete  Lösung  auf  etwa  das  10-fache 
Volum  und  übergiesst  damit  direct  den  Aluminiumgries.  Nach 
einigen  Secunden  spült  man  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
nach.  Damit  hat  man  natürlich  ein  völlig  wasserfreies  Prä- 
parat gewonnen,  welches  mit  Vorteil  für  wasserempfindliche 
Substanzen,  wie  leicht  verseif  bare  Ester  etc.,  zu  verwenden  ist. 
Es  muss  jedoch  das  entstandene  Aluminiumchlorid  voll- 
ständig weggespült  sein,  denn  dieses  wirkt  stark  verseifend 
oder  allgemein  destructiv.  Wenn  auch  der  Alkohol  ausge- 
schlossen werden  soll,  so  thut  die  gleichen  Dienste  ätherische 
Quecksilberchloridlösung.  Diese  kann  etwas  concentrirter 
angewendet  werden.  Aether  löst  viel  HgCl^.  Bei  der  Ver- 
wendung richtet  sich  dann  die  ßeactionsenergie  nach  der 
Wasserzufuhr. 

Beductionsversuche. 

Reduction  der  Nitrogruppe. 

Das  activirte  Aluminium  besitzt  entsprechend  der  hohen 
Wärmeentwicklung  bei  der  Umsetzung  mit  Wasser  eine  be- 
deutende Reductionskraft.  Die  Wärmeentwicklung  ist  so  be- 
deutend, dass  man  ein  Stück  activirtes  Aluminiumblech  an  der 
Luft  nach  wenigen  Secunden  nicht  mehr  zwischen  den  Fingern 
halten  kann. 

Bei  Gegenwart  leicht  reducirbarer  Substanzen,  wie  der 
Nitrokörper,  ist  die  Umsetzung  in  der  Beactionsflüssigkeit  so 
heftig,  dass  man  Vorsichtsmaassregeln  ergreifen  muss,  um  das 
Verschleudern  von  Flüssigkeit  zu  verhüten. 

Lässt  man  die  Reduction  von  Nitrobenzol  in  wässrig- 
alkoholischer  Lösung  ohne  Rücksicht  auf  Temperaturerhöhung 
schnell  und  stürmisch  verlaufen,  so  gewinnt  man  in  kurzer  Zeit 
eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin.  Ebenso  bei  rücksichts- 
losem Verfahren  in  Alkohol. 

Die  gegen  Säure  oder  Alkali  empfindlichen  Zwischen- 
produkte dieser  Reduction  lassen  sich  leicht  fassen.  Wie  die 
Reduction  der  Nitroverbindungen  in  alkalischer  Lösung  leicht 
zu  Azoxy-  und  Azoverbindungen,  resp.  Hydrazokörpem,  die 
ileduction  in  saurer  Lösung  aber  nur  zu  Aminen  führt,  so 
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liefert  das  YerMren  in  neutraler  Lösung  vorwiegend  flydr- 
ozylaminkörper  unter  gewissen  Bedingungen.  Bei  höherer 
Temperatur  und  langsamem  Verlauf  geht  die  Beduction  aller- 
dings weiter  bis  zu  den  Aminen.  £s  scheint  jedoch,  dass 
Temperatur  und  Intensität  der  Beaction  weniger  Einfluss  be- 
sitzen als  die  Dauer,  wie  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Man  gewinnt  /^-Phenjlbydrozylamin,  wenn  man  1  Theil 
Nitrobenzol,  in  ca.  10  Thln.  gewöhnlichen  Alkohols  gelöst,  bei 
ca.  40** — 50^  mittelst  ^2  Tbl.  amalgamirten  Aluminiums  vor- 
sichtig reducirt  Nach  dem  Absaugen  vom  Hydrozyd  und 
Verdampfen  des  Alkohols  verbleibt  ein  Oel,  welches  nach 
einigem  Stehen  an  der  Luft  in  flacher  Schaale  erstarrt  und 
aus  Phenylhydrozylamin  in  eiuer  Quantität,  die  einer  Ausbeute 
von  ca.  38  ^/q  (im  Maximum,  aber  immer  ziemlich  gleich)  ent- 
spricht Das  nebenher  gebildete  Anilin  scheint  grösstentheils 
im  Aluminiumhydroxyd  zurückgehalten  zu  werden.^) 

Weitaus  glatter  verläuft  die  Beduction  in  Aether.  Er- 
forderlich sind  folgende  Bedingungen: 

Die  Beaction  muss  schnell  verlaufen,  innerhalb  einiger 
Minuten  und  zwar  bei  lebhaftem  Sieden  des  Aethers.  Es  darf 
weder  viel  Wasser  noch  viel  Alkohol  zugegen  sein.  Alle  diese 
Umstände  leisten  der  Aminbildung  Vorschub. 

Wenn  man  Nitrobenzol  in  mindestens  der  zehnfachen 
Menge  gewöhnlichen  Aethers  löst,  dazu  (dem  Gewicht  nach 
etwas  weniger,  als  Nitrobenzol)  frisch  bereitetes  Al(Hg)  und 
ebenso  viel  Wasser  giebt,  so  tritt  leicht  eine  so  energische 
Beaction  ein,  dass  die  grösste  Menge  des  Wasserstoffs  ver- 
loren geht,  der  Aether  in  schäumendes  Sieden  geräth  und  die 
Substanz  verschleudert  wird.  Dagegen  vollzieht  sich  die  ge- 
wünschte Beduction  in  eleganter  Weise  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten,  wenn  man  das  Wasser  nicht  auf  einmal  zu- 
setzt (sondern  in  etwa  8  Theilen)  und  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  Bückflusskühler,  sowie  unter  Eiskühlung  von 
Aussen,  die  ätherische  Lösung  energisch  sieden,  aber  nicht 
allzu  kiilftig  schäumen  lässt 

Die  Temperatur  des  siedenden  Aethers  scheint  gerade  die 
günstigste  zu  sein. 


»)  Der.  28,  1826. 
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20  bis  25  Grm.  Nitrobenzol  werden  auf  diese  Weise  inner- 
halb 5  bis  10  Minuten  (höchstens)  ziemlich  yollständig  in  Phe- 
nylhydroxylamin  verwandelt  Die  nunmehr  leicht  yom  Hydr- 
oxydschlamm absaugbare  Lösung  ist  gleichzeitig  durch  das 
überschüssige  AI  (Hg)  völlig  entwässert  Nach  dem  AbdestQ- 
liren  des  Aethers  und  der  geringen  Menge  Alkohol  bleibt  ein 
kaum  gefärbtes  Oel,  welches,  besonders  beim  Reiben  mit  dem 
Glasstab,  schnell  zu  einer  farblosen  Elrystallmasse,  fast  reinem 
Phenylhydrozylamin  erstarrt  und  den  reinen  Geruch  dieses 
Körpers  besitzt.  Nitrobenzol  und  Anilin  sind  nicht  vorhanden. 
Die  Ausbeute  beträgt  etwa  85  ^/^ — 90  ^/^  der  theoretischen.  Die 
flüchtig  auf  Thon  getrockneten  Krystalle  schmelzen  ziemlich 
scharf  bei  80^,  schon  bevor  sie  aus  concentrirter  bezolischer 
Lösung  durch  Ligroin  ausgefällt  sind,  vorausgesetzt,  dass  man 
möglichst  farbloses  Nitrobenzol  verwendet  hatte. 

Zur  Prüfung  des  allgemeinen  Werthes  dieses  Verfahrens 
wurden  noch  zwei  Stichproben  vorgenommen,  und  zwar  an  Sub- 
stanzen, deren  Beduction  nach  dem  alten  Zinkstaubverfahren 
trotz  mannichfacher  Bemühungen  nicht  gelingen  wollte.^) 

Das  o-Nitroacetophenon  reagirt  etwas  träger  als  Nitro- 
benzol. Doch  wird  es  durch  rücksichtslose  Aeduction  in  sie- 
dendem Aether  ebenfalls  völlig  in  einen  Hydrozylaminkörper 
übergeführt. 

Während  der  Reaction  schlägt  sich  anfangs  auf  dem  Alu- 
minium ein  bronzerother  Deberzug  nieder,  der  aber  nicht  stört 
und  bald  verschwindet.  Vielleicht  geht  nebenher  eine  Beduc- 
tion zu  Azo-  und  Hydrazokörper  vor  sich. 

Der  abgesaugte  Aether  hinterlässt  ein  zähes,  gelbliches 
Oel,  das  absolut  nicht  mehr  den  intensiven  Qeruch  des  o-Nitro- 
acetophenons,  sondern  den  eines  Hydroxylaminkörpers  hat  und 
mit  Eisenchlorid  einen  stechend  riechenden  Nitrosokörper  liefert 
Es  scheint  hier  sowohl  die  Nitro-  als  die  Carbonylgruppe  re- 
ducirt  zu  sein.  Das  völlig  trockne  Oel  spaltet  beim  Erhitzen 
sehr  lebhaft  selbst  nach  dem  Entfernen  der  Flamme  Wasser 
ab.    Ob  diese  Wasserabspaltung  nach  dem  Schema 


^)  Es  sind  das  Substanzen,  die  im  Laboratoriam  des  Herrn  Geh. 
Hofrath  Engler  zu  Hydrozylaminkörpern  zu  redaciren  versucht  worden, 
in  der  Erwartung,  dass  diese  leicht  zur  Indigobildung  neigen. 
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H.OH 

CH, 

also  intramolekalar  oder  extramolekular  verläuft,   muss  eine 
eingehendere  Prüfung  ergeben.^) 

Auch  ein  Condensationsprodukt  des  o-Nitroacetophenons 
mit  einem  aromatischen  Aldehyd  wurde  mit  Erfolg  reduciri 

Es  ist  also  hier  ein  bequemer  Weg  wohl  allgemein  zu  den 
interessanten  Hydroxylaminkörpern  gefanden,  der  auch  eine 
vorzügliche  Ausbeute  gewährt. 


Dass  aromatische  Kerne  dagegen  bei  noch  so  ener- 
gischer Behandlung  mit  Al(Hg)  nicht  hydrirbar  sind,  davon 
habe  ich  mich  durch  die  erfolglosen  Versuche  mit  Besorcin, 
Phloroglucin  und  anderer  durch  Natriumamalgam  leicht  hydrir- 
barer,  aromatischer  Verbindungen  überzeugt  Aber  selbst  die 
sonst  leicht  hydrirbare  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff  in 
offener  Kette  scheint  nicht  beeinffusst  zu  werden,  wie  Versuche 
am  Zimmtsaureester  u.  s.  w.  zeigten. 

Die  Vorzüge  des  Al(Hg)  mussten  sich  dagegen  bei  redu- 
cirbaren  Substanzen,  welche  Estergruppen  enthalten,  zeigen. 
Es  war  zu  erwarten,  dass  deren  Verseifung  vermieden  wird. 

Diese  Prüfung  habe  ich  mit  der  Frage  verquickt,  ob  das 
Halogen  von  w  und  /9-halogensubstituirten  Säureestem  resub- 
stituirt,  und  gleichzeitig  Doppelbindungen  durch  Wasserstoff- 
anlagerung gelöst  werden. 

Letztere  Frage  muss,  wie  gesagt,  verneint,  erstere  bejaht 
werden,  wie  sich  bei  der  Beduction  des  ß-  und  a-Chlorcrotonesters 
CIC-CH,  HC-CH, 

I  und         11 

HC-COOC,H»  C1C-C00C,H5 

herausstellte.    Es  tritt  hier  eine  Complication  ein.    Thatsäch- 

lich   wird   aus  beiden  (aus  ß  beträchtlich  leichter  wie  aus  a) 

das  Halogen  entfernt,  denn  besonders  bei  dem  /?-substituirten 

Ester    wurde    nach    längerem    Erwärmen    der    alkoholischen 

Lösung  auf  dem  Wasserbad  mit  activirtem  Aluminium  in  dem 

>)  Es  wäre  möglich,  dass,  in  Analogie  za  dem  soeben  von  A.  Sond- 
heimer  (Ber.  29,  1272,  Heft  8)  beschriebenen  Körper,  ein  achtgliedriger 
Ring  gebildet  würde. 
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alkoholischem  Filtrat  Alaminiamchlorid  in  einer  Menge  ge- 
funden, deren  Chlorgehalt,  als  Chlorsilber  bestimmt,  annähernd 
dem  gesammten  Chlorgehalt  der  Chlorcrotonsäure  entsprach. 
Wurde  dieses  Filtrat  mit  Aether  yerdünnt,  so  schied  sich 
viel  Aluminiumchlorid  aus.  Beim  Durchschütteln  mit  Aether 
musste  der  gesuchte  Ester  (neben  etwas  Al^Cl^)  in  diesen 
gehen.  Thatsächlich  hinterliess  aber  der  Aether  nur  eine  Spur 
einer  FlUssigkeit  und  schied  hauptsächlich  Aluminiumchlorid 
aus.  Dies  kl&rte  sich  durch  die  yerseifende  Wirkung  des  Alu- 
miniumchlorids auf  den  Ester  auf. 

In  dem  Hydroxydschlamm  musste  also  entweder  butter- 
saures oder  crotonsaures  Aluminium  sein.  Es  wurde  deshalb 
mit  yerdilnnter  Schwefelsäure  und  Aether  durchgeschüttelt. 
Der  ätherische  Auszug  ergab  eine  feste  Säure  mit  den  fügen- 
Schäften  der  Crotonsäure.  Folglich  war  die  Doppelbindung  un- 
versehrt geblieben. 

Die  Estergruppe  wird  also  hier  verseift  und  zwar  durch 
das  entstehende  Aluminiumchlorid,  das  in  alkoholischer  Lösung 
sonach  ebenfalls  diese  Wirkung  ausübt 

Dagegen  wurde  der  gewünschte  Erfolg  am  Ozalessig- 
est  er  vollständig  erzielt  Dieser  Ketonsäureester  wird  ziem- 
lich vollständig  ohne  Yerseifiing  zu  Aepfelsäureester  reducirt, 
wie  dies  schon  fiilher  W.  Wislicenus^)  mit  Hülfe  von  Natrium- 
amalgam in  stets  schwach  sauer  gehaltener  Lösung,  mit  einer 
Ausbeute  von  ca.  50  ^^  gelungen  war. 

Bei  gerade  gegen  alkalische  oder  saure  Agentien  so  em- 
pfindlichen Substanzen  gelingt  diese  Operation  nur  bei  ganz  sorg- 
fältigem Arbeiten.  Sehr  einfach  erreicht  man  dagegen  eine 
weit  bessere  Ausbeute,  wenn  man  Ozalessigester,  in  5  bis  10 
Teilen  gewöhnlichen  Aethers  gelöst,  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  behandelt,  bis  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
Wasser  in  einer  Probe  mit  Eisenchlorid  keine  fleaction  mehr 
zu  bemerken  ist.  Der  Aether  hinterlässt  dann  fast  reinen,  bei 
253^->255®  siedenden  Aepfelsäureester,  meiner  Erfahrung  nach 
in  einer  Ausbeute  bis  zu  80  ^/q.  Die  Controllanalyse  ergab: 
Berechnet :  Gefunden : 

C  50,58  50,15  \ 

H  7,87  7,42  „ . 


»)  Ber.  25,  2448. 

y  Google 
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F&r  Ketone  ist  im  Allgemeinen  die  ßedaction  mit  Al(Hg) 
in  ätherischer  Lösung  sehr  angebracht  Es  wird  dabei  die 
bekannte  Verharzung  bei  Verwendung  anderer  Beductions- 
mittel  Yollständig  vermieden.^)  In  dieser  Hinsicht  habe  ich 
die  Beductionsfthigkeit  der  Eetongruppe  in  den  verschiedensten 
Situationen  geprOft  und  hoffte,  bei  der  neutralen  Eeduction 
auch  neue  Resultate  zu  erzielen. 

Zunächst  interessirte  mich  die  Frage,  ob  man  die  Car- 
bonylgruppe  der  Säureamide  X.CO.NH,  zur  Alkoholgruppe 
reduciren  und  dabei  die  Spaltung  des  Säureamids,  die  ja  mit 
alkalischen  und  sauren  Agentien  leicht  eintritt,  vermeiden 
könne.  Dies  müsste  zu  einer  einfachen  allgemeingültigen  Be- 
duction  der  Säureamide  zu  Aldehydammoniaken  X.CH(OH). 
Nfl^,  in  Folge  dessen  der  Säuren  zu  ihren  Aldehyden  fähren. 
In  diesem  Sinne  ist  jedoch  die  Beaction  bisher  immer  miss- 
lungen.  Vielleicht  ist  der  Grund  in  der  von  Tafel  und 
Enoch^    befürworteten    Tautomerieform    der    Säureamide 

X.CT        zu  suchen,  die  ja  als  Hydroxylverbindungen  nicht 

durch  Al(Hg)  reducirbar  sein  würden.  Ebenso  gut  jedoch 
kann  die  Ursache  darin  liegen,  dass  die  positive  Amidogruppe 
die  Au&ahme  von  Wasserstoff  an  der  benachbarten  Carbonyl- 
gruppe  hintertreibt. 

Substitution  der  Amidwasserstoffe  durch  den  negativen 
Phenylrest,  also  Verwendung  von  Säureaniliden  an  Stelle  der 
Amide  f&hrte  jedoch  auch  nicht  zum  Ziel. 

Dagegen  f&hrte  ein  Versuch,  durch  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure den  vermutheten  Einfluss  der  Amidogruppe  abzidenken, 
zur  Beduction  des  Benzamids,  wenn  auch  bisher  in  nicht  ganz 
befiriedigender  Weise. 

Benzamid,  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz 
von  wenig  Salzsäure,  mit  Al(Hg)  schonungslos  behandelt,  er- 
gab nach  dem  Ausäthem  Bittermandelöl  mit  viel  beigemengter 
B^izoesäure.  Vielleicht  ist  hier  die  spaltende  Wirkung  des 
Aluminiumchlorids  der  Beaction  günstig.    Es  ist  dies  aller* 


^)  Yergi.  Elbe,  dies.  Joam.  [2]  88,  181;  Eotering  a.  Zincke,. 
Ber.  9,  813. 

«)  Ber.  28,  103. 
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dings  keine  völlig  neutrale  Beduction.  Doch  muss  sehr  bald 
das  abgespaltene  Ammoniak  die  sauren  Bestandteile  compen- 
sirt  haben. 

Weitere  Versuche  mit  geringen  Abänderungen  des  Ver- 
fahrens (—  weniger  Wasser,  AusflLhrung  in  äther-alkoholischer 
Lösung  mit  den  vorher  präparirten  salzartigen  Verbindungen 
der  Säureamide  wie  2(CH3CONH,)HCP),  Verwendung  anderer 
schwächerer  Säuren  — )  haben  etwas  bessere  Resultate  ergeben, 
aber  noch  keine  namhaften  Ausbeuten  an  Aldehyd,  so  dass 
die  Versuche  eine  eingehendere  Wiederholung  verlangen.^ 

Hier  ist  zu  erwähnen,  dass  bereits  Essner')  bei  der  Re- 
duction  des  Acetamids  mittelst  des  Eupferzinkpaares  das  Auf- 
treten einer  kleinen  Menge  von  Aldehyd  beobachtet  hat,  was 
bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  nicht  der  Fall  war. 

Wenn  die  Ketongruppe  dagegen  von  negativen  Gruppen 
umgeben  ist,  so  wird  sie  in  ätherischer  Lösung  durch  Al(Hg) 
sehr  sauber  reducirt.  Benzophenon  wird  leicht  zu  dem  em- 
pfindlichen Benzhydrol  reducirt.  Besonders  zugänglich  sind 
dieser  gelinden  Beduction  die  c^-Diketone,  von  welchen  die 
beiden  leichtest  zugänglichen,  das  Benzii  und  das  Phenanthren- 
chinon,  herangezogen  wurden. 

Beide  reagiren  in  gewöhnlichem  Aether  sehr  kräftig,  so 
dass  man  von  Aussen  mit  kaltem  Wasser  oder  Eis  kühlen 
muss.  Nicht  nur  günstig,  sondern  nötig  ist  dabei,  dass  die 
Beactionsmasse  durch  Schütteln,  oder  ein  Bührwerk  oder  durch 
einen  kräftigen  Strom  von  Kohlensäure  in  Bewegung  ge- 
halten wird. 

Aus  Benzii  entstanden  wesentlich  zwei  Körper,  deren  Ge- 
misch durch  Dmkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  getrennt 
wurde.  Es  schied  sich  dabei  eüie  rein  weisse,  pulverige  Masse 
aus,  welche,  getrocknet,  etwa  den  Schmelzpunkt  200^ — 202^ 
hatte.  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  kam  dagegen  ein 
viel  tiefer  schmelzender  Körper  heraus,  der  dem  Schmelzpunkt, 
135^,  und  seinem  äusseren  Habitus  nach  Hydrobenzoin  ist    Iso- 


*)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  10,  1896. 

*)  Ueber  diese  wohl  für  sich  schon  bedeutungsvolle  Reaction,  die 
auf  gewisse  Anilide  und  Ureide  etc.  ausdehnbar  ist,  hoffe  ich  bald  aus- 
führlicher berichten  zu  können. 

•)  Centr.  1884,  756. 
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hydrobenzoln  war  dabei  nicht  aufzufinden.  Mit  etwas  Feuch 
tigkeit  gab  die  niedriger  schmelzende  Substanz  fast  ebenso, 
wie  die  hochschmelzende  einen  z&hen  durchsichtigen  Schleim. 
Ob  der  hochmelzende  Körper  mit  dem  Desozybenzo'inpinakoii 
Goldenberg's  ^)  identisch  oder  diesem  bloss  ähnlich  ist,  ist 
noch  zu  entscheiden.  Das  Quantitätsverhältniss  der  beiden 
Redactionsprodukte  war  bei  verschiedenen  Versuchen  yer- 
schieden,  je  nachdem  die  Beaction  sturmisch  und  schnell  oder 
langsamer  verlief. 

,  ,  ,  OCOCjH, 

Es  war  nun  anzunehmen,   dass  der  Oxalester      i  , 

als  Diketon  aufgefasst»  bei  yorsichtiger  Beduction  in  ätherischer 
Lösung  ein  Diäthoxylglycol  geben  würde.  Die  Frage  war  um 
so  interessanter,  als  die  Beduction  des  Oxalesters  mittelst 
Matriamamalgam  eine  Discussion  in  Liebig's  Annalenzwischen 
Friedländer'),  Debus')  und  Eghis^)  heryorgerufen  hatte. 
Ersterer  giebt  an,  an  Stelle  des  Löwig'schen  Desoxalsäure- 
esters  Glycolinsäure  erhalten  zu  haben.  Debus  und  Eghis 
dagegen  bestreiten  diese  Möglichkeit,  da  beide  blos  Gljcol- 
äLure  finden  konnten. 

Wenn  das  actiyirte  Aluminium  die  destructiyen  Eingriffe 
des  Natriumamalgams  yermeidet,  so  war  hier  ein  wesentlich 
neues  Resultat  zu  erwarten.  Die  Beduction  wurde  in  abso- 
lutem Aether  unter  Rühren  mit  der  Turbine  yorgenommen. 
Die  anfangs  schwache  Reaction  steigerte  sich  ohne  Kühlung 
bis  zur  Heftigkeit  Doch  war  das  Resultat  ziemlich  das  gleiche, 
ob  mit  oder  ohne  Kühlung,  höchstens  wurde  in  letzterem  Falle 
ein  wenig  mehr  Ester  gewonnen.  Die  ätherische  Lösung  war 
völlig  wasserfrei  durch  das  überschüssige  Al(Hg).  Sie  hinter- 
liess  einen  öligen  Ester,  der  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen 
war,  also  kein  Desoxalsäureester  zu  sein  scheint  Doch  gab 
er  mit  wässrigem  Ammoniak  eine  sehr  deutliche  Rotbfärbung 
(Reaction  des  Desoxalesters).    Das  Oel  war  destillirbar,  sie- 


>)  Ann.  Chem.  174,  332;  •.  a.  Blank,  das.  248,  1. 

*)  Dies.  Joam.  [1]  93,  65. 

*)  Ann.  Chem.  100,  109. 

*)  Ber.  4,  580  (1871). 

*)  Jahresber.  f.  Chem.  1801,  597. 
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dete  aber  nicht  constant  Zuerst  ging  Alkohol  über,  der  vom 
Oxalester  stammen  musste.  Bis  160^  war  fast  alles  über- 
destillirt,  die  Hanptmenge  zwischen  150^ — 160^  Dieses  Be- 
sidtat  wurde  mehrmals  miter  geänderten  Bedingungen  wieder 
gewonnen. 

Der  Oxalester  erleidet  demnach  eine  völlige  Veränderung 
und  wie  hiemach  anzunehmen  ist,  vorwiegend  eine  Beduction 
zu  Glycolester  (Sp.  160^)  unter  Alkoholabspaltung. 

Es  war  jedoch  keine  scharf  siedende  Fraction  herauszu- 
bekommen, wie  oft  auch  die  Darstellung  und  die  Fractionirung 
wiederholt  wurde.  Die  Analysen  der  Fractionen  150^ — 152® 
und  158^—160®  gaben  etwa  47  o^  C  und  7^U  H,  wSlirend  Gly- 
colester  ißfi^U  C  und  7,7%  H  verlangt 

Es  scheint  daher  ein  schwer  trennbares  Gemisch  von 
wenig  Desoxalester  und  vielleicht  noch  etwas  Oxalester  mit 
vorwiegendem  Glycolester  vorzuliegen.  Desshalb  wendete  ich 
ein  besonderes  YerseüungsverfieJiren  an,  das  gleichzeitig  zur 
Reinigung  der  Säuren  ftihrt  und  Glycolsäure  von  etwa  vor- 
handener Oxalsäure  trennt  Oxalsaures  Blei  ist  schwer  löslich, 
glycolsaures  dagegen  löslich  in  warmem  Wasser.  Es  zeigte 
sich,  dass  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem,  noch  besser  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  plötzlich  eine  weisse  Trübung  ent- 
stand, die  sidi  schnell  als  Erystallpulver  absetzte  und  in  welcher 
durch  Waschen,  Aufschlämmen  in  Wasser  und  Umsetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  reine  krystallwasserhaltige  Oxalsäure 
am  scharfen  Schmelzpunkt  100®  erkannt  werden  konnte.  Aus 
dem  Filtrat  konnte  dagegen  ebenso  die  Glycolsäure,  Schmelz- 
punkt 78® — 79®,  gewonnen  werden. 

Das  Al(Hg)  hat  also  hier,  nachdem  die  eine  Carbonyl- 
gruppe  reducirt  war,  die  eine  der  beiden  Oxyäthylgruppen  ab- 
gespalten: 

HC(OH)jOC,H, 

COOCC.Hs 

Eigenthümlich  ist,  dass  gerade  die  Carboxäthylgruppe 
(Estergruppe)  erhalten  bleibt. 


Zur  Reduction  der  Azogruppe  zur  Hydrazogruppe 
eignet  sich  das  Al(Hg)  ganz  vorzüglich.    Es  lässt  sich  so  die 


Digitized  by 


Google 


Wislicenns:  Ueb.  „activirte"  Metalle  (MetÄllpaare)  etc.     65 

AmiDbQdang  resp.  Benzidinumlagerung  leicht  vermeideiL  Ich 
habe  mich  davon  am  Azobenzol  und  einigen  beliebigen  Azo- 
fu-bBtoffen,  bei  welchen  die  Azogruppe  als  einzige  chromophore 
Gruppe  Yorhanden  ist,  überzeugt 

Azobenzol  wird  in  einigen  Minuten  in  Portionen  von 
50  Grm.  entfärbt,  wenn  man  seine  alkoliscbe  Lösung  mit 
Al(Hg)  und  einer  Spur  Wasser  auf  dem  Wasserbad  erhitzt 
Die  alkohoUsche  Lösung  hinterl&sst  farbloses  Hydrazobenzol 
in  quantitativer  Ausbeute. 


Wenn  ich  schliesslich  erwähne,  dass  viele  Versuche,  Ni- 
trile  (Acetonitril,  Benzonitril)  zu  reduciren,  ein  sehr  entschieden 
negatives  Resultat  ergeben  haben,  so  kann  man  dem  hier  Mit- 
getheilten  etwa  folgendes  einigermaassen  abgerundete  Bild  der 
Verwendbarkeit  des  activirten  Aluminiums  entnehmen: 

Das  Al(Hg)  ist  ausser  zu  Condensationsreactionen  beson- 
ders gut  und  bequem  zur  Reduction  in  neutraler  Lösung 
zu  verwenden  und  zwar  fQr  alle  empfindlichen  Substanzen, 
welche  selbst  neutralen  Charakters  sind.  Demgemäss  wurde 
es  gut  befunden  zur  Redirction  der  Nitrokörper  sowohl  zu 
Aminen,  als  auch  zu  den  empfindlichen  Hydroxylaminen,  zur 
Reduction  der  Ketone  im  Allgemeinen,  zur  Reduction  der 
Ketonsäureester  ohne  Verseifung,  der  Diketone,  der  Säure- 
amide  resp.  -anilide,  zur  Resubstitution  der  Halogene  in  em- 
pfindlichen Verbindungen,  zur  Hydrirung  der  Azogruppe.  Da- 
gegen ist  Al(Hg)  nicht  geeignet  zur  Hydrirung  aromatischer 
Kerne  oder  Doppelbindung  in  offenen  Kohlenstoffketten  zur 
Reduction  von  Nitrilen  und  Verbindungen,  die  durch  AI  ver- 
tretbaren Wasserstoff  besitzen. 

Würzburg,  Karlsruhe,  Tharandt 


Jonnud  f.  prakt  Chemie  [2]  Mro4.  ^ 

y  Google 


Digitized  by  ' 


66    Bayidis:  Die Hydrazide  u.  Azide der  Phtals&uren. 

DnterBnehiingen  ans  dem  chemischen  Institut  der 
Uniyersitilt  Kiel. 

Hydrazide  and  Azide  orgaiiseher  Siuren; 

von 

Tli.  Curtius. 

XIIL  Abhandlung. 

39.   Die  Hydrazide  and  Azide  der  Phtals&nren; 

von 

E.  Davidls.1) 

Als  typische  Vertreter  der  noch  unbekannten  Hydrazide 
und  Azide  zweibasischer  Säuren  der  aromatischen  Seihe, 
habe  ich  die  Hydrazide  und  Azide  der  drei  Phtalsäuren  unter- 
sucht. 

Als  fLesultat  dieser  Untersuchungen  wurde  hinsichtlich 
der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Phtalsäure-ester  oder 
-Chloride  festgestellt: 

Das  orthO'Phtaldihydrazid 

CONHNH, 

lässt  sich  auf  keine  Weise  bereiten.    Statt  dessen  bildet  sich 
das  von  Foersterling  beschriebene  Pbtalhydrazid^ 

CH        CO 

CH        CO 

Isophtalsäure  giebt  das  erwartete  Isophtaldihydrazid 

CONHNH, 


'CONHNH, 


^)  Vei^^L  £.  DavidiB,  Die  Hydrazide  and  Azide  der  Phtalsftaren. 
Dissert.,  Kiel  1896.    Druck  von  Schmidt  o.  K launig. 
*)  Dies.  Joum.  [2]  51,  871  ff. 
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mit  allen  typischen  Eigenschaften.    Terephtals&ureester  liefert 

zwei    Sänrehydrazide  y    ein    Terephtahnonohydrazid    Yon    der 

Formel 

CONHNH, 


:o,c,H, 

und  das  normale  Dihydrazid 

CONHNH, 


NHNH, 


Auf  Orthophtals&oreester  wirkt  also  Hydrazinhydrat  stets 
in  der  Art  ein,  dass  sich  das  Phtalhydrazid 

yCONH 

bildet.     Versuche  der  verschiedensten  Art   führten  stets  zu 

diesem  Körper.    Unter  anderem  wurde  auch  die  Einwirkung 

des  Hydrates  auf  o-Phtalylchlorid  untersucht,  indem  letzteres, 

falls    es    sich   wie    ein    symmetrisches  Chlorid  verhielt,    das 

S&urehydrazid 

vCONHNH, 

CeH/  1,2. 

^CONHNH, 

liefern  musste. 

Trat  es  hingegen  als  asymmetrisches  Chlorid  in  ßeaction, 

so  war  zu  erwarten  entweder  das  HydraziphtalyP) 


oder  dds  von  v.  Rothenburg  aus  Phtalimid  gewonnene  (n)- 
Amidophtalimid*) 


C.H. 


/ 


C=N.NH, 


Ng" 


>)  Dies.  Joum.  [2]  44,  168. 
«)  Bcr.  27,  691. 
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Es  zeigte  sich  nun,  dass  ,,o-PhtalylchIorid,  seiner  symmetrischen 
Formel  entsprechend,  stets  in  der*  Art  reagirte,  dass  beide 
Chloratome  gegen  die  Hydrazigrappe  (NH— J^H)''  ausgetauscht 
wurden,  so  dass  derselbe  Körper,  das  Phtalhydrazid 

.CONH 

^CONH 
entstand,  welchen  Foersterling  durch  Einwirkimg  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  Phtalsäureanhydrid  erhielt.  Eine  krystallographische 
Untersuchung  der  aus  dem  Anhydrid,  dem  Ester  und  dem  Chorid 
dargestellten  Präparate  von  Phtalhydrazid,  welche  ich  der  Freund- 
lichkeit des  Hrn.  Privatdocenten  Dr.  Stolley  verdanke,  ergab 
als  Resultat  deren  vollständige  Identität 

Der  Nichtexistenz  des  Orthophtaldihydrazids  entspricht 
die  Unbeständigkeit  des  o-Phtalamids^),  das  ausserordentlich 
leicht  in  Ammoniak  und  Phtalimid  zerfällt: 

o-Phtalamid  Phtalimid. 

während  das  hypothetische  Orthodihydrazid  Phtalhydrazid  und 
Diamid  bildet: 

/CONHNH,  yCONH 

hjpoth.  o-Phtalhjdrazid        Phtalhydrazid. 

Erst  die  Meta-Stellung  der  Carboxyle  zu  einander  gestattet 
den  Eintritt  der  beiden  Hydrazinreste  an  Stelle  der  Oxalkyl- 
gruppen.  Isophtalhydrazid  bildet  sich  sehr  leicht  bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  der  Componenten  schon  auf  dem  Wasser- 
bade. Für  die  Bildung  zweibasischer  aromatischer  Säurehydrazide 
scheint  die  Meta-Stellung  die  günstigste  zu  sein. 

Lässt  man  auf  Terephtalsäureester  bei  Wasserbadtem- 
peratur Hydrazinhydrat  —  einerlei  ob  in  der  f&r  1  oder 
2  Mol.  berechneten  Menge  —  einwirken,  so  erhält  man  stets 
das  Monoesterhydrazid.  Das  Terephtaldibydrazid  gewinnt  man 
erst  unter  Druck  bei  höherer  Temperatur  sowohl  aus  dem 
Ester,  wie  aus  dem  Monoesterhydrazid  durch  die  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat. 

>)  Ber.  19,  1401. 
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Was  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Phtalhydrazide 
anbelangt,  so  steht  das  Isophtalhydrazid  in  der  Mitte  zwischen 
den  beiden  Terephtalhydraziden  in  Bezug  auf  Schmelztempe- 
ratur, Beactionsfähigkeit,  Löslichkeit  und  Verseif  barkeit.  Das 
Monoterephtalesterhydrazid  ist  das  am  meisten  lösliche,  sein 
Schmelzp.  von  164^—165^  der  niedrigste;  es  reagirt  mit  den 
meisten  Körpern  schon  in  der  £[iUte  und  gegen  verseifende 
Ifittel  ist  es  relativ  wenig  beständig. 

Von  grösserer  Beständigkeit  und  geringerer  Löslichkeit 
erscheint  das  Isophtaldihydrazid,  das  erst  bei  220®  schmilzt.  Li 
seiner  Reactionsfähigkeit  steht  es  dem  Monoesterhydrazid  nicht 
nach.  Als  das  in  bester  Ausbeute  zu  erhaltende  und  am  ein- 
fachsten darzustellende  und  zu  handhabende  Hydrazid  ist  es 
am  ausführlichsten  untersucht  worden. 

Terephtaldihydrazid  ist  äusserst  beständig,  sehr  schwer 
löslich  und  in  Folge  dessen  nur  schwierig  mit  andern  Körpern 
in  Reaction  zu  bringen;  bei  300®  schmilzt  es  noch  nicht,  bei 
weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Stickstoff-  und  Am- 
moniak-Entwicklung. 

Li  Bezug  auf  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  verhalten  sich 
also  die  Phtaldihydrazide  analog  den  Phtalamiden.  Während 
das  Isophtalamid  noch  einen  Schmelzpunkt  bei  263  ®  zeigt  und 
relativ  löslich  ist,  bildet  das  Terephtalamid  ein  weisses,  in  allen 
Flüssigkeiten  unlösliches  Pulver  ohne  Schmelzp.  bis  300®. 

Auch  das  Krystallisationsvermögen  dieser  Hydrazide  er- 
fährt eine  Abnahme  vom  Terephtalesterhydrazid  und  Isophtal- 
hydrazid, die  aus  Alkohol  in  schönen,  seidenglänzenden  Nadeln 
krystallisiren,  zum  Terephtaldihydrazid,  das  meist  als  feines, 
nukrokrysiallinisches  Pulver  ausfällt. 

Li  chemischer  Beziehung  zeigen  alle  drei  Phtalhydrazide 
die  Eigenschaften  der  Säurehydrazide^);  sie  bilden  als  Basen 
Salze  mit  Säuren,  vor  allem  mit  Salzsäure  gut  krystallisirende 
Chlorhydrate,  condensiren  sich  mit  Aldehyden,  Ketonen  und 
Eetosäureestem  und  Uefem  mit  Nitrit  die  Säureazide. 

Die  Säureazide  der  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure 
erhält  man  zweckmässig  aus  ihren  Chlorhydraten  in  wässriger 
Lösung  durch  Hinzufügen  der  berechneten  Menge  Nitrit,  am 


1)  Dies.  Joom.  [2]  50,  278ff. 
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besten  unter  Znsatz  von  Natrininacetat.  Ans  den  Dihydraziden 

entstehen  Disazide,  z.B.:  C3.<f 

'  •    ^^CON,  (4) 

Die  Azide  der  Phtalsänren  krjstallisiren  aus  Aether  und 
Aceton  in  schönen  Prismen.  Die  kiystallisirten  Azide  ezplodiren 
beim  Erhitzen  mit  schwachem  Knall;  Terephtalestermonazid 
Terpnffb  nur  über  der  Flamme. 

Beim  Erwftrmen  mit  Alkohol^)  Uefem  bekanntlich  die 
Azide  Urethane  und  Stickstoff.  Erhitzen  mit  Wasser  *)  f&hrt 
sie  in  Harnstoff  über.  Nach  Analogie  dieser  Beactionen  mnsste 
Isophtalazid,  das  hinsichtlich  seines  Verhaltens  gegen  Wasser 
und  Alkohol  näher  untersucht  wurde,  sich  nach  folgenden 
Gleichungen  umsetzen: 


und 


laophtelarid 

C,H,.OH 
C,H,.OH 

^^.^  NHCO,C,H. 

s^^/NHCO.C,H, 
m-Phenjlenuretbaa 

+  H,0- 

NH 

'^  \C0  +  C0, +  2N.. 

IsophtaUsid 

na 

i-PbenylenhaniBtoff. 

Im  letzteren  Falle  ist  im  Sinne  folgender  Gleichung  inter- 
mediär die  Bildung  von  Phenylencarbaminsäure ,  die  jedoch 
sofort  unter  Kohlensäure-  und  Wasser -Abspaltung  zerfällt, 
anzunehmen : 

CON,  HÖH  NHCOjH 

+  =1  I  +  2N,  = 

IJONj       HÖH      L^'NHCO.H 

Isophtalasid  PheDjlencarbaminsäure 


NH 

^CO  +  2N,  +  CO,  +  H,0. 
'H 


m-Phenjlenbarnstoff. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  50,  289.  «)  Das. 
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Das  ans  Alkohol  und  Isophtalazid  erhaltene  m-Phenylen- 
nrethan  musste,  wenn  ihm  die  Constitution 

.NHCO,C,H, 

\nhco,c,h, 

zukam,  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  in  m-Phenylendiamin^ 
Alkohol  und  Kohlensäure  zerfallen: 

/NHCO,C,H,      HÖH  .NH, 

C.H.C  +  =CeH^<  +  2C0,  +  2C,HeOH. 

\nhco,c,h,    höh  ^NH, 

m-PhenyleDarethan  m-Phenylendiamiii. 

Analog  spaltet  sich  der  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Isophtalazid  gewonnene  m-Phenylenhamstoff,  ein  in  den 
gebräuchlichsten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver,  beim  E!r- 
hitzen  im  Bohr  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Kohlensäure 
und  m-Pbenylendiamin.  Derselbe  ist  identisch  mit  dem  von 
W.  Michler  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  m-Phenylen- 
diamin^)  erhaltenen  Produkte. 

Terephtalazid  setzt  sich  in  ganz  analoger  Weise  mit  Al- 
kohol um  in  das  p-Phenylenurethan,  das  in  seinem  Verhalten 
vollkommen  dem  m  -  Phenylenurethan  gleicht  Mit  Wasser 
liefert  das  Azid  den  entsprechenden  p-Phenylenhamstoff  als 
unlöslichasy  schwach  röthlich  ge&rbtes  Pulver. 

Versuche,  aus  Isophtalazid  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Chloroformlösung  nach  Analogie  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Benzazid^  im  Sinne  der  Gleichung: 

.CON,      Br,  /N|COBr,  /N:CO 

C.H/  +        =C.H/  =C,H,<  +2Br, 

XJON,      Br,  ^NiCOBr,  ^NiCO 

Isophtalazid         Tetrabromphenjlen-  Phenylencarbaml 

carbimil 

zum  Tetrabromphenylencarbanil  C^H^s^  ^  und  Pheny- 

/N:CO  '  * 

lencarbanil  CcH4<^  zu  gelangen,   blieben  ergebnisslos, 

^i^:CO 

indem  auch  durch  längeres  Kochen  mit  Brom  das  Azid  nicht 

angegri£fen  wurde. 

»)  Ber.  14,  2177. 

*)  Dies.  Jonrn.  [2]  52,  215. 
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Ortho-Phtalhydrazid, 
CO  — NH 

aONH    . 

o-Phtalsäureester  und  Hydrazinhydrat 

Gleiche  molekulare  Mengen  o-Phtals&ureester  undHydrazin- 
hydrat,  letzteres  in  geringem  Ueberschuss,  werden  unter  Zu- 
gabe von  so  viel  Alkohol,  als  zur  klaren  Lösung  nöthig,  sechs 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Schon  während 
dieser  Zeit  scheidet  sich  ein  weisser,  schwammartiger  Körper 
aus.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  ganze  Masse  abgesaugt, 
mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  aus- 
gewaschen und  abgepresst.  Das  Produkt  stellt  so  ein  weisses, 
seidenglänzendes  Pulver  dar,  löslich  in  Eisessig  und  Anilin, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Der  aus  Eisessig 
in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirende  Körper  zeigte  bei 
800^  noch  keinen  Schmelzpunkt. 

0,1257  Qrm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  18,17  Gern.  N  bei  12  ^  und 
754  Mm.;  entsprechend  0,02189  Grm.  K. 

0,1045   Grm.   gaben,   mit  CuO  verbrannt,   0,2277  Grm.   CO,   und 
0,0867  Grm.  H,0;  entsprechend  0,0621  Grm.  C  und  0,00408  Gnn.  H. 
Berechnet  für  CsH^NtO,:  Gefanden: 

Ce  96  59,27  C  59,42  \  C 

H,  6  8,70  H  8,90  „   H 

N,         28  17,28  N  17,02  „   N 

0,         82  19,75  0 19,66  „   O 

M         162  100,00  100,00%. 

Um  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  Phtalhydrazid 

CjH^<        I         nachzuweisen,  wurde  ein  Gramm  der*  Substanz 

mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gekocht.  Das  aus  Al- 
kohol umkrystallisirte  Produkt  zeigte  den  Schmelzp.  114^  des 
von  Foersterling  aus  Phtalhydrazid  und  Essigsäureanhydrid 

•CON  GOCH 

dargestelltenDiacetylphtalhydrazids*)CeH^<^       I '  '*• 

CON.COCHj 

»)  Dies.  Joum.  [2]  51,  876.  »)  Das.  8.  881. 
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Ausserdem  habe  ich  aus  dem  obigen  Produkt  dieselbe  Phtal- 

yCONfl 

hydrazinessigsäure  ^)  CöH^n^p.  '  ^„  n     tt  dargestellt  und 

analysirt,  welche  Foersterling  erhalten  hatte. 

OyOG46  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  6,9  Ccm.  N  bei  19^  und 
764  Mm.;  entsprechend  0,08198  Orm.  N. 

Berechnet  f&r  CjoH^NaO«:  Gefunden: 

N,  28  12,72  N  12,67  »/o  N. 

Weitere  Versuche,  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
auf  den  Orthoester  zum  o-Phtaldihydrazid  zu  gelangen,  wurden 
sowohl  durch  längeres  Stehenlassen  in  der  Kälte,  wie  auch 
durch  Erhitzen  im  Bohr  unter  Druck  bei  einer  Temperatur 
Ton  120<'  — 200<>  angestellt  Als  Endprodukt  wurde  jedoch 
immer  nur  das  beschriebene  Phtalhydrazid  erhalten. 

Hydrazinhydrat  und  Phtalylchlorid. 

Lässt  man  zu  in  viel  Aether  gelöstem  Phtalylchlorid  unter 
beständigem  Kühlen  und  Cmschütteln  die  berechnete  Menge 
von  3  Mol.  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  fliessen,  so 
scheidet  sich  jedesmal  ein  deutlich  gelb  gefärbter  Körper  aus. 
Trotzdem  zeigte  derselbe  ganz  die  Eigenschaften  wie  das  farblose, 

^      /CONH 

schon  beschriebene  Phtalhydrazid  C0H4<^       i     .    Er  wurde  aus 

Eisessig  wie  aus  Anilin  in  feinen,  bellgelben  Nadeln,  die  bei 
300^  noch  nicht  schmolzen,  erhalten. 

0,1123  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  16,2  Ccm.  N  bei  28^  und 
752  Mm.;  entsprechend  0,01922  Grm.  N. 

Berechnet  für  CeH^N^Oj:  Gefunden: 

N,  28  17,28  N  17,02  %  N. 

Die  gelbe  Verbindung  zeigte  sich  weder  fähig  eine  Benzalde- 
hydverbindung einzugehen  noch  mit  salpetriger  Säure  zu  reagiren 
nnd  lieferte  mit  Essigsäureanhydrid  die  bekannte  Diacetylver- 
bindung  vom  Schmelzp.  114^ 

Da  das  aus  dem  Chlorid  dargestellte  Phtalhydrazid  nie- 
mals farblose  Krystalle  bildete,  so  wurden  die  Krystallformen 
des  nach  den  drei  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Phtal- 
hydrazids  untersucht.     Zu   diesem   Zwecke  wurde  je  1  Grm. 


^)  Dies.  Joum.  [2]  51,  883. 
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1.  des  aas  dem  Anhydrid,  2.  dem  Ester  und  3.  dem  Chlorid 
und  Hydrazinhydrat  dargestellten  Phtalhydrazids  aus  heissem 
Eisessig  unter  gleichmassiger,  langsamer  Abkühlung  auf  dem 
Wasserbade  umkrystallisirt.  Hr.  Privatdocent  Dr.  Stolley 
hatte  die  Qüte,  diese  Präparate  zu  prüfen,  wof&r  ich  dem- 
selben hier  nochmals  meinen  herzlichsten  Dank  ausspreche. 
Er  theilte  mit: 

„Alle  drei  Substanzen  haben  gleiche  Krystallform  und 
zwar  monokline;  sie  sind  säulenförmig  ausgebildet,  in  der 
Begel  das  Klinopinakold  (cx)Pdb)  Yorherrsohend,  daneben 
klein:  Orthopinakold  (ooPcx))  und  Endfläche  (oP).  Spalt- 
barkeit  nach  letzterer.  Bisweilen  herrscht  das  Orthopina- 
kold vor  und  das  Klinopinakold  tritt  mehr  zurück.  In  der 
Zone  zwischen  Klinopinakold  und  Orthopinakold  scheinen 
nicht  selten  undeutliche  Prismenflächen  ausgebildet  zu  sein* 
Optisches  Verhalten  im  parallel  polarisirten  Licht:  Gterade 
Auslöschung  nur  parallel  den  Kanten  der  Orthopinakoid- 
flächen,  sonst  schiefe  Auslöschung;  also  monoklines  System. 
Die  Auslöschungsschiefe  der  Klinopinakoldflächen  beträgt 
im  Mittel  21  ^« 

Isophtalhydrazid, 
CONHNH, 


3NHNH, 

Gleiche  Moleküle  Isophtalester  und  Hydrazinhydrat,  letz- 
teres  in  geringem  Ueberschuss,  werden  mit  so  viel  absolutem 
Alkohol,  als  zur  klaren  Lösung  erforderlich,  4  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  reichliche  Mengen  eines  farblosen,  kömigen  Pulvers  ans. 
Dasselbe  wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  aus  SOprocent.  Alkohol  umkrystallisirt  Zu  der  auf  ihr 
ursprüngliches  Volumen  eingedampften  Mutterlauge  fügt  man 
einige  Tropfen  Hydrazinhydrat  hinzu  und  erwärmt  wieder 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Lidern  man  diesen  Process 
noch  zweimal  wiederholt,  kann  man  his  zu  70 ^/q  der  Theorie 
an  Substanz  erhalten« 

0,1542  Grm.  gaben,  mit  CaO  verbrannt,  0,2819  Grm.  CO,  und 
0,0712  Grm.  U^O;  entsprechend  0,0768  Grm.  C  und  0,0079  Grm.  H. 
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0,1230  GniL  gaben,  mit  CiiO  verbnumt,  29,8  Gern.  N  bei  12*  and 
754  Mm.;  entsprechend  0,0851  Grm.  N. 

Beredmet  für  C^HioN^O,:  Gefdnden: 

C,                   96                49,48  C  49,80  •/,  C 

H,o                10                 5,15  H  5,12  „   H 

N«                  56               16,49  N  16,54  „   N 

0| 32 28,88  O 28,54  „   0 

M                   194              100,00  100,00%. 

Dieselbe  Substanz  wurde  in  geringer  Menge  erhalten,  als 
gleiche  Moleküle  der  Componeuten  im  Rohr  einen  Tag  lang  auf 
100^  erhitzt  wurden.  Der  schwammige,  farblose  Böhreninhalt 
ergab  nach  dem  Abpressen  und  Dmkrystallisiren  aus  ver- 
dfinntem  Alkohol  Isophtalhydrazid« 

Aetherische  Losungen  Ton  Isophtalchlorid  und  Uydrazin- 
hydrat  reagiren  heftig  mit  einander;  ein  gelblich- weisser  Kör- 
per scheidet  sich  aus,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Essig 
and  Alkohol  aus  yerdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Diese  Substanz  ist  mit  der  vorigen  identisch. 

Isophtalhydrazid  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in 
Wasser,  yerdünntem  Alkohol  und  Eisessig,  yerdünnten  Mineral- 
sauren  und  Alkalien,  schwerer  in  absolutem  Alkohol;  es  ist 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Aus  SOprocent  Alkohol 
krystallisirt  es  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 220^.  Es  reducirt  in  der  Kälte  Fehling'sche  Lösung, 
ammoniakalische  Silberlösung  und  Platinchlorid.  G-egen  yer- 
dünnte  Säuren  und  Alkalien  ist  es  in  der  Kälte  beständig, 
wird  aber  beim  längeren  Erhitzen  mit  denselben  in  seine  Com- 
poneuten gespalten.  Die  so  erhaltene  Isophtalsäure  wurde 
durch  DeberfÜhren  in  ihr  Chlorid  vom  Schmelzp.  41^,  das 
abgespaltene  flydrazin  als  Benzalazin  yom  Schmelzp  93^  nach- 
gewiesen. 

Isophtalhydrazidchlorhydrat, 


CONHNH,HCl 


\C0NHNH,HC1 

Setzt  man  zu  der  concentrirten,  wässrigen  oder  alkoholi- 
schen Lösung  yon  Isophtalhydrazid  yiel  concentrirte  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  weissen,  seideglänzenden 
£lättchen  aus.    Dieselben  werden  aus  60procent.  Alkohol  um- 
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krystallisirt  und  im  Vacuum  über  Aetzkali  getrocknet  Iso- 
phtalhjdrazidchlorbydrat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  yer- 
dünntem  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether. 

0,8220  6rm.  gaben,  in  salpetersaurcm  Wasser  mit  AgNO,  geßült 
0,8492  Grm.  AgCl;  entsprechend  0,0865  Grm.  GL 

Berechnet  für  GgH^N^OiGl,:  Gefanden: 

Ol,  71  26,59  Gl  26,86  %  Gl. 

Platinchlorürdoppelsalz, 
/G0NHNH,HC1 

^GONHNHjHGl 

Zu  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  yon  Isophtal- 
hydrazid  wird  Platinchlorid  im  Deberschuss  hinzugefügt  Es 
scheidet  sich  alsbald  unter  Gb.8entwickung  das  Salz  als  ein  im 
trocknen  Zustande  lehmfarbiges,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlösliches  Pulyer  aus. 

0,2533  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,0914  Grm.  Pt. 
Berechnet  fflr  G8H„N4G,Gl«Pt:  Gefunden : 

Pt  194,3  36,4  Pt  36,08  \  Pt. 

Acetonylisophtalhydrazin, 


CeH, 


CONH.N:C(CHs), 


^CGNH.N:C(CH,), 

Isophtalhydrazid  wurde  mit  überschüssigem  Aceton  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Es  ging  hierbei  der  grösste 
Theil  des  flydrazids  in  Lösung.  Aus  dem  eingeengten  Filtrat 
krystallisirte  nach  dem  Erkalten  das  Produkt  aus. 

Acetonylisophtalhydrazin  ist  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  sdieidet 
es  sich  in  feinen,  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
2430—2440  ab. 

Benzalisophtalhydrazin, 
/CONHN:CH.CeH, 

Q   IT  / 

*   *\CONHN;CH.CeH/ 

Schüttelt  man  die  wässrige  Lösung  des  Isophtalhydrazids 
mit  2  Mol.  Benzaldehyd,  so  gesteht  alsbald  die  Flüssigkeit  zu 
einem  weissen,  voluminösen  Körper.    Derselbe  wird  abgesaugt 
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und  steUty  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  ein  Pulver 
mikroskopischer  ^ädelchen  dar.  Dieselben  sind  in  Wasser 
und  in  Alkohol  schwer  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Man  kry- 
stallisirt  die  Substanz  am  besten  aus  ca.  öOprocent  Alkohol 
um,  wobei  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  241®  erhalten 
werden. 

0,1015  Gnn.  gaben,  mit  CuO  yerbnuint,  1S,2  Cem.  N  bei  14<>  und 
756  Mm.;  entsprechend  0,0154  Grm.  N. 

Berechnet  für  Ci4H|,N40,:  (befunden: 

N4  56  15,11  N  15,17  •/,  N. 

Isophtalhydrazinacetessigäthylester, 
c.h/  ^CH.C00C.H. 

Isophtalhydrazid  wird  mit  überschüssigem  Acetessigester 
bis  zum  Eintritt  der  Lösung  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  gelb.  Nach  dem  Erkalten  fällt  durch  Ueberschichten  mit 
Aether  das  Produkt  als  krystallinisch  gelbes  Pulver  aus;  das- 
selbe wurde  abgesaugt  und  mit  trocknem  Aether  ausgewaschen 

0,1885  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  15,8  Ccm.  N  bei  24*  und 
762  Mm ;  entsprechend  0,0178  Grm.  N. 

Berechnet  für  CsoH^eN^Oe:  Gefunden: 

N4  56  18,4  N  18,1  Vo  N. 

Isophtalhydrazinacetessigätbylester  ist  ausserordentlich 
leicht  in  Alkohol  löslich  und  daraus  schwierig  zu  erhalten,  da 
beim  Eindampfen  Verschmierung  eintritt  Man  dunstet  die 
Lösung  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  im  evacuirten 
Exsiccator  ein.  Nach  längerer  Zeit  erhält  man  dann  gelbliche, 
kömige  Krystalle  vom  Schmelzp.  145^.  Isophtalbydrazinacet- 
essigäthylester  ist  zersetzlich ;  er  wird  bereits  durch  Wasser  in 
seine  Componenten  gespalten. 

Isophtalazid, 
CON, 


Zu  der  Lösung  des  salzsauren  Isophtalhydrazids  in  Wasser 
giebt  man   2  MoL  Natriumnitrit  unter  sorgfältiger  Kühlung; 
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die  Flüssigkeit  beginnt  sich  alsbald  za  trüben.  Dm  das  A^id 
mSglichst  rasch  zur  Abscheidang  zu  bringen,  f&gt  man  Natrium- 
acetat  hinzu.  Der  weisse,  flockige  Niederschlag  wird  abgesauety 
mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  auf  Thon  im  Ezaic* 
cator  getrocknet  Um  eine  gute  Ausbeute  zu  bekommen,  ist 
es  jedoch  zweckmässig,  die  Flüssigkeit  mehrmals  auszu&them. 
Aus  der  an  der  Luft  yerdunsteten  ätherischen  LOsung  krystal- 
lisirt  dann  das  Azid  oft  in  zolllangen,  explosiven  Prismen,  die 
meist  etwas  gelblich  gefärbt  sind. 

0,0957  Grm.  gaben,  mit  CoO  verbramit,  31,8  Com.  N  bei  14*  und 
762  Bim.;  entsprechend  0,0875  Grm.  N. 

Berechnet  filr  CsH4N,0«:  Gefunden: 

Ne  84  88,9  N  39,18  %  N. 

Isophtalazid  ist  leicht  löslich  in  Aether  oder  Aceton  und 
krystallisirt  aus  letzterem  in  wasserhellen,  anisotropen  Prismen 
vom  Schmelzp.  56  ^  Es  ist  in  trocknem,  reinem  Zustande 
ziemlich  explosiv.  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  ver- 
dünntem Alkali  unter  Zersetzung  in  Stickstoff- Alkali  und  iso- 
phtalsaures  Sabs.  Die  alkalische  Flüssigkeit  entwickelte  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  Stickstoffwasserstoff. 

Terephtalhydrazinäthylester, 
/CONHNH, 

\C0,C,H5 

Terephtalsäureester  und  Hydrazinhydrat  vereinigen  sich 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  jedem  Verhältniss  nur 
so,  dass  eine  Ozäthylgruppe  substituirt  wird,  zu  Terephtal- 
säurehydrazinäthylester.  Es  ist  nothwendig,  vom  Aethylester 
auszugehen,  da  i?erephtalsäuremethylester  nur  äusserst  schw  er 
von  Hydrazinhydrat  angegriffen  wird. 

Terephtalsäureäthylester  wird  am  besten  nach  folgender 
Methode  erhalten.  Man  suspendirt  ca.  25  Grm.  Terephtal- 
säure  in  500  Ccm.  Alkohol  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäuregas.  Erst  durch  fünfstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade geht  die  Säure  in  Lösung.  Nach  dem  Erkalten  krystal- 
lisirt der  grösste  Theil  des  Esters  in  langen  Spiessen  aus.  Den 
Rest  gewinnt  man  durch  Eingiessen  der  Mutterlauge  in  viel 
Wasser  eben&Us  krystallinisch.  Schmelzp.  44  ^  Die  Verbin- 
dung wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
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10  Grm.  Terephtalsäure&thylester  werden  mit  P/s  Mol. 
{3  Grm.)  Hydrazinhydrat  6  Stmiden  lang  auf  dem  Waaeerbade 
erwärmt  Man  giebt  zu  dem  auf  dem  Wasserbade  geschmol- 
^nen  Ester  soviel  Alkohol,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist. 
Nach  dem  Erkalten  besteht  der  Inhalt  aus  einem  lockeren, 
farblosen  Kuchen,  der  von  der  Mutterlauge  abgesaugt  und  mit 
kaltem,  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Die  Mutter- 
lauge liefert,  nach  der  beim  Isophtalhydrazid  angegebenen 
Methode  behandelt,  noch  reichliche  Mengen  Terephtalhydrazin- 
äthylester.  Das  Produkt  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt 

1.  0,1702  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  0,8592  Grm.  CO,  und 
0,1028  Grm.  H,0;  entsprechend  0,098  Grm.  C  und  0,0114  Grm.  H. 

0,1440  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbr&nnt,  17,8  Ccm.  N  bei  20* 
and  760  Mm.;  entsprechend  0,0208  Grm.  N. 

2.  0,050  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  6,2  Ccm.  N  bei  21  <^  und 
162  Mm.;  entsprechend  0,0071  Grm.  N. 

Berechnet  für  Gefunden: 


C,oH,,N.O,: 

1. 

2. 

C,o 

120     57,70  C 

58,17  %  C 

— 

H» 

12      5,77  H 

6,11  „  H 

— 

N. 

28     18,46  N 

14,17   N 

14,2  «/o  N 

0, 

48     23,07  0 

21,55  %  0 

— 

208  100,00  100,00  % 

Terephtalhydrazinäthylester  bildet  feine,  weisse  Nä- 
delchen  vom  Schmelzp.  164^ — 165^  Dieselben  sind  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether. 
OegenüberFehling'scher Lösung  und  ammoniakalischer Silber- 
lösung yerhält  sich  die  Verbindung  ganz  wie  das  Isodihydrazid. 
Durch  verdünnte  Alkalien  und  Säuren,  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100^  wird  es  jedoch  leichter  als  jenes  gespalten. 
Mit  Aldehyden,  Ketonen,  Säureanhydriden  reagirt  Terephtal- 
hydrazinäthylester  ausserordentlich  leicht,  indem  sich  meist 
spontan  das  Condensationsprodukt  ausscheidet. 

Salzsaurer  Terephtalhydrazinäthylester, 
/CONHNHjHCl 

N30,C,H, 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Hydrazids  mit 
Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in  schönen,  seide- 
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glänzenden  Blättchen  aus,  die  in  Wasser  und  Terdünntem 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Dieselben  werden  am  besten  aus 
letzterem  umkrystallisirt;   sie  schmelzen  bei  270^  noch  nicht. 

Natriumsalz  des  Terephtalhydrazinäthylesters, 

.CONNaNH, 

Lässt  man  ein  Molekül  Natrium  auf  die  alkoholische  Le- 
sung von  einem  Molekül  Terephtalhydrazinäthylester  einwirken, 
so  geht  das  Metall  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Gelb- 
färbung des  Alkohols  in  Lösung.  Aus  letzterer  fällt  man  das 
Natriumsalz  durch  überschüüssigen  Aether  aus.  Das  Salz 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  Durch 
mehrmaliges  Ausfällen  aus  Alkohol  mit  Aether  erhält  man 
die  reine  Verbindung. 

0,2488  Grm.  gaben,  mit  U^SO«  abgeraucht  und  geglüht,  0,1109  Grm. 
Na^SO«;  entsprechend  0,0S59  Grm.  Na. 

Berechnet  für  CioHjiNjOsNa:  Gefanden: 

Na  23  10,65  Na  10,62  •/.  Na. 

Benzal  terephtalhydrazinäthylester, 


CONHN :  CHC,H5 


CeH  / 

entsteht  beim  Schütteln  des  Hydrazids  mit  Benzaldehyd  in 
wässriger  Losung.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
filzigen  Nädelchen  Tom  Schmelzp.  195^. 

0,1970  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  17,2  Ccm.  N  bei  20<^  und 
764  Mm.;  entsprechend  0,0197  Grm.  N. 

Berechnet  für  C^HieNgO,:  Gefunden: 

N,  28  9,46  N  10,00  •/,  N. 

Acetonyl  terephtalhydrazinäthylester, 

/CONHN  :C(CH3), 
C«H  / 

\C00C,H, 

Bringt  man  das  Hydrazid  in  wässriger  Losung  mit  wenig  über- 
schüssigem Aceton  zusammen,  so  gesteht  nach  einigen  Secunden 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  weissen,  farblosen  Brei.  Der- 
selbe wird  abgesaugt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  aus- 
gewaschen und  im  evacuirten  Exsiccator  getrocknet. 
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Acetonylterepbtalfaydrazinätbylester  bildet  feine, 
farblose  Krystalle  vom  Scbmelzp.  259^.  Er  wird  scbon  durdi 
Erhitzen  mit  Wasser  äusserst  leicbt  in  seine  Componenten 
gespalten. 

Terepbtalätbylesterazidy 
/CO.N, 

Folgende  Methode  liefert  die  beste  Ausbeute.  Die  eis- 
kalte Lösung  des  Cblorhydrats  in  Wasser  überscbichtet  man 
mit  Aether  und  fügt  unter  bestandigem  ümschütteln  ein  Mole- 
kül Natriumnitrit  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  schüttelt  man 
die  gesammte  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aetber  aus.  Die 
ätherische  Losung  wäscht  man  mehrere  Male  mit  Wasser 
und  lässt  im  Vacuum  verdunsten.  Das  Azid  scheidet  sich 
als  gelbliches,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus  und 
wird  aus  Aceton  umkrystallisirt 

0,2844  Grm.  gaben,  mit  GuO  verbrannt,  45,3  Gern.  N  bei  14^  und 
755  Mm.;  entsprechend  0,0529  Grm.  N. 

Berechnet  för  CioH^NjO,:  Gefunden: 

N,  42  19,17  N  18,06  %  N. 

Terephtaläthylesterazid  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln 
von  angreifendem,  aromatischen  Geruch,  welche  in  Aether  und 
Aceton  leicht  löslich  sind  und  schon  bei  Handwärme  schmelzen. 
Ans  den  Losungsmitteln  scheidet  sich  das  A^id  zunächst  in 
Oeltropfen  aus.    lieber  der  Flamme  verpufft  dasselbe  lebhaft. 

Terephtaldihydrazidy 
CONHNH, 


CONHNH^ 

Erhitzt  man  ein  Molekül  Terephtalsäureäthyl-  oder  -Methyl- 
ester, zwei  Moleküle  flydrazinhydrat  und  etwas  Alkohol  3 — i 
Standen  lang  im  Bohr  auf  130^ — 140^,  so  ist  der  Böhreuinhalt 
nach  dem  Erkalten  vollständig  zu  einer  weissen  ^  plastischen 
Masse  erstarrt,  die  man  absaugt  und  mit  Alkohol  und  Aether 
auswäscht.    Das  Produkt  ist  rein. 

Joonuü  f.  prakt  Chftmie  [2]  Bd.  54.  6 
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0,1925  Grm.  gaben,  mit  GaO  verbmmt,  0,8476  Grm.  00,  und 
0,09006  Grm.  H,0;  entsprechend  0,0948  Grm.  C  und  0,010  Grm.  H. 

0,2460  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  60,2  Com.  N  bei  14<^  und 
752  Mm.;  entsprechend  0,0702  Grm.  N. 


Berechnet  fär  G8H10N4O,: 

Gefunden: 

Cg                96            49,48  C 

49,24  \  C 

Hl,              10             5,15  H 

5,19  „   H 

N^               56            16,49  N 

17,04  „   N 

0,                82             28,88  0 

28,53  „   0 

M  194  100,00  100,00  «/o 

Terephtalsäuredihydrazid  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen, 
filzigen  Nadeln.  Es  ist  ausserordentlich  schwer  löslich  in  allen 
Lösungsmitteln  wie  Wasser,  verdünntem  Alkohol,  Eisessig,  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  1  Lit  Wasser  löst 
etwa  1  Grm.  beim  Kochen  auf.  Die  Verbindung  wird  am 
besten  aus  heissem  Eisessig  oder  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure umkrystallisirt  Sie  schmilzt  erst  oberhalb  300®.  Durch 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  bildet  sie  in  Ammoniak, 
Stickstoff  und  Terephtalsäure.  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung  werden  von  dem  Dihydrazid  in 
der  Kälte  redudrt  Gegen  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren 
ist  Terephtaldihydrazid  ausserordentlich  beständig  und  wird  viel 
schwerer  durch  diese  Mittel  gespalten,  wie  die  übrigen  Phtal- 
hydrazide. 

Terephtaldihydrazidchlorhydrat, 
.CONHNHjHCl 

*   *\C0NHNH,HC1' 

Man  reibt  das  flydrazid  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
einer  Schale  an  und  digerirt  dann  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  erstarrte  Masse  wird  abgesaugt  und  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen. 

Salzsaures  Terephtaldihydrazid  ist  ziemlich  schwer  löslich, 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Blätt- 
chen, die  bei  270®  noch  nicht  schmelzen. 

0,2794  Grm.  gaben,  in  salpetursaurem  Wasser  mit  AgNO,  gefiUlt, 
0,2888  Grm.  AgCl;  entsprechend  0,0708  Grm.  Gl. 

Berechnet  fär  C8H„N402G1,:  Gefanden: 

Gl,  71,0  26,59  Gl  25,17  ^U  Cl. 
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Benzalterepbtaldihjdrazid, 
^CONHN:CHC.H, 

WHNiOHCä' 

Schüttelt  man  die  L^ysung  des  Chlorbydrates  mit  wenig 
Benzaldehydy  so  scheidet  sich  das  Condensationsprodukt  als- 
bald in  weissen,  voluminösen  Flocken  ab.  Dieselben  werden 
abgesaugt  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen.  In 
Alkohol  ist  die  Verbindung  ausserordentlich  schwer  Utolicb. 
Um  sie  rein  zu  erhalten,  krystallisirt  man  4 — 6  Mal  aus  70- 
procentigem  Alkohol  um. 

0,8050  Grm.  gaben,  mit  GuO  yerbraimt,  86  Ccm.  N  bei  15^  und 
752  Hul;  entsprechend  0,0517  Gnn.  N. 

Bereebnet  flir  C,,H|,N40,:  Oefnnden: 

N4  56  15,18  N  18,77  •/.  N. 

Acetonylterephtaldihydrazid, 

yCONHN:C(CHi)i 
CeH/ 

\C0NHN:C(CH,), 

Erwäjmt  man  längere  Zeit  Terephtaldihydrazid  mit  über- 
schüssigem Aceton  auf  dem  Wasserbade  und  filtrirt  vom  Un- 
gelösten ab|  so  scheidet  sich  die  gesuchte  Verbindung  in  kleinen, 
warzenförmigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  261® — 262®  aus. 

0,1881  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  24,8  Ccm.  N  bei  28*  and 
762  Mm.;  entsprecbend  0,028  Grm.  N. 

Berechnet  für  Cj^Hi^N^O,:  Gefunden: 

N^  56  20,07  N  20,27  %  N. 

Terephtaldihydrazinacetessig&tbylester, 
C  H  /^^^^^'  ^^ChIc00C,H5 

erhalt  man  nach  dem  analogen  Verfahren,  wie  solches  bei 
der  Darstellung  des  Isophtalylhydrazinacetessigesters  ange- 
geben ist. 

Terephtalylhydrazinacetessigester  bildet  gelbliche,  kömige 
Erystalle  Tom  Schmelzp.  240^,  welche  sich  sehr  leicht  schon 

6* 
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durch  blosses  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  in  eine  gelbe 
Schmiere  verwandeln.    Dabei  entsteht  Acetessigester. 

0,1253  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  15  Ccm.  N  bei  18»  und 
762  Mm.;  entsprechend  0^177  Grm.  N. 

Berechnet  fUr  CoH^N^O,:  Gefunden: 

N4  56  13,40  N  14,12  »/o  N. 

Formalter  ephtaldihydrazin, 
XONHNrHGH 

\C0NHN:HCH 

entsteht  wie  die  Benzalverbindung  aus  dem  flydrazid  uud 
Formaldehyd  als  unlösliches,  graues,  sehr  schwer  verbrennbares 
Pulver,  welches  bei  300®  noch  nicht  geschmolzen  ist 

0,1816  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  28|8  Gem.  N  bei  24*  und 
762  Mm.;  entsprechend  0,0323  Grm.  N. 

Berechnet  für  CioHioN^O, :  Gefunden: 

N^  56  25,70  N  24,45  %  N. 

Terephtaldiazid, 
CONg 


)N, 

Zur  Darstellung  des  Terephtaldiazids  verfährt  man  nach 
der  beim  Isophtalazid  beschriebenen  Methode.  Man  löst  das 
Chlorhydrat  des  Säurehydrazids  in  Wasser  und  f&gt  zwei 
Moleküle  Nitrit  unter  sorgfältiger  Ktiihlung  hinzu.  Sofort  be- 
ginnt die  Abscheidung  des  Azids  in  weissen,  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  schwimmenden  Flocken.  Dieselben  werden 
abgesaugt,  mit  Wasser  und  absolutem  Alkohol  gewaschen  und 
im  evacuirten  Exsiccator  getrocknet  Man  hat  hier  nicht 
nöthig,  die  Flüssigkeit  auszuäthern,  da  sich  sogleich  der  grösste 
Theil  des  Azids  abscheidet.  Nach  einigem  Stehen  setzen  sich 
in  dem  Filtrate  noch,  weisse  Flocken  des  Azids  ab.  Das 
Produkt  wird  aus  Aceton  umkrystallisirt. 

0,1270  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  41,6  Ccm.  N  bei  13^  und 
756  Mm.;  entsprechend  0,0489  Grm.  N. 

Berechnet  für  CjH^NeO^:  Gefunden: 

-Vg  84  38,9  N  38,50  «/o  N. 
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Terephlaldiazid  ist  in  Aether  usd  Aeeton  leicht  löslich 
and  scheidet  sich  aas  letzterem  in  fikrblosen  Tafeln  rom 
Schmelzp.  IKH  ans.  „Die  Krystalle  sind'',  wie  Hr.  Dr.  Stolley 
gütigst  mittheilte,  „triklin,  indem  im  polarisirten  Licht  zu  allen 
Kaoteo.  schiefe  Auslö^chnng  erfolgt  Dil)  KiystaUflächen  werden 
m  rinfaabsten  dßVL  dvßi  A^n  entsprechrnd  als  Brac^inakpid 
Makropinakoid  und  Basis  aufgefasst.^'  Terepbtaldia^id  9er^t 
beim  Kochen  mit  Alkali  leicht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff- 
wasserstoffsaurem  Alkali.  Die  explosiven  Eigenschaften  sind 
ähnlich  wie  diejenigen  des  Isophtalazids.  Während  das  lein 
Tertheilte  Rohprodukt  nur  unter  AuCQackem  verbrennt,  ezplo- 
diren  die  aus  Aether  oder  Aceton  erhaltenen  grossen  Krystalle 
mit  dumpfem  Knall. 

m-Phenylenatbylurethan, 
NHC0,C,H5 


L^^^HOO,C,He 


Man  suspendirt  Isophtalaz^d  in  über  geglühtem  Kupler- 
Titriol  getrocknetem  Alkohol  und  erwärmt  zunächat  gelinde 
auf  den»  Waseerbade.  Schon  gegen  40^^50^  t^ginnt  eine 
reichliche  Gasentwicklung;  wenn  dieselbe  durch  weiteres  Er- 
wärmen beendet  ist,  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  das  ürethan  als  weisse,  krystallinische  Masse. 

0,0954  Gnu.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  8,8  Ccm.  N  bei  14<^  und 
764  Mm.;  •ntsprechttnd  0,0104  Grm.  N. 

Berechnet  für  CitH^sN^iO«:  Gefunden: 

N,  28  11,1  N  10,6  «/o  C 

m-Phenylenurethan  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroln  ausserordentlich  leicht  löslich.  Aus  Ligroin 
erhalt  man  es  in  Täfelchen  vom  Schmelzp.  143® — 145®.  Der 
Körper  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  in  m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat,  Kohlensäure  und  Alkohol  Es  wurde  1  Grm. 
Urethan  mit  conc.  Salzsäure  2  Stunden  lang  im  Aohr  auf  120® 
erhitzt.  Der  Eöhreninhalt  wurde  zur  Trockne  verdampft,  und 
der  krystallisirte  Rückstand  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin 
ans  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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0,1129  Grm.  gaben,  in  Balpetersaurer  Löeung  mit  AgNO^  gefällt, 
0,1779  Grm.  AgCl;  entsprechend  0,04848  Grm.  Ci. 

Berechnet  für  CoHioN,Cl,:  Gefunden: 

Gl,        71,0  89,22  Gl  89,04  %  GL 

Beim  Oeffhen  des  Bohres  entwich  Kohlensäure.  Der  ent- 
standene Alkohol  wurde  in  der  Flüssigkeit  durch  die  Jodoform- 
Reaction  nachgewiesen. 


m-Pbenylenharnstoffy 
NH 


a> 


Kocht  man  Isophtalazid  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  f&rbt 
sich  die  Flüssigkeit  burgunderroth  und  das  Azid  verwandelt 
sich  unter  Kohlensäure-  und  Stickstoff- Entwicklung  in  ein 
kömiges,  yiolettes  Pulver,  ohne  vorher  in  Lösung  gegangen  zu 
sein.  Das  Produkt  wurde  abgesaugt  und  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ausgekocht;  dasselbe  konnte  in  Folge  seiner  Unlös- 
lichkeit aus  keinem  Mittel  umkrystallisirt  werden. 

0,0680  Grm.  gaben,  mit  GuO  verbrannt,  0,0488  Grji.  GO,  und 
0,0286  Grm.  H,0;  entsprechend  0,0416  Grm.  G  und  0,0032  Grm.  H. 

0,1866  Grm.  gaben,  mit  GuO  verbrannt,  21,8  Gem.  N  bei  12*  und 
764  Mm.;  entsprechend  0,0260  Grm.  N. 

Berechnet  für  G^HeNjO:  Gefunden: 

Cj         84  62,70  G  61,17  «/o  G 

Hj  6  4,47  H  4,70  „   H 

N,        28  11,93  N  16,10  „   N 

0         16  20,90  0  19,03  „   0 

M       184  100,00  100,00  V 

m-Phenylenharnstoff  stellt  ein  kömiges  Pulver  von 
schwach  violetter  Färbung  dar  und  ist  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  vollkommen  unlöslich.  Derselbe  konnte  nicht 
farblos  erhalten  werden  wie  die  von  W.  Michel  und  Zimmer- 
mann^)  aus  Phosgen  und  m-Phenylendiamin  dargestellte  Ver- 
bindung, die  im  Uebrigen  dieselben  Eigenschaft  zeigt 


»)  Ber.  14,  2177. 
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Isophtalazid  und  Brom. 
Isophtalazid  wurde  durch  Kochen  mit  Brom  in  Ghloro- 
formlösnng  nicht  angegriffen.     Es  trat  keine  G-asentwicklong 
an!    Nach  dem  Verdunsten  wurde  der  unveränderte  Körper 
zurückerhalten. 

p-Phenylen&thylurethan, 
NHCO,C,H, 


raco,c,H5 

wurde  wie  die  Meta- Verbindung  dargestellt  Es  bildet  farb- 
lose, tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  195^  Es  zeigt 
amiähemd  dieselben  Löslichkeitsverh&ltnisse  wie  m-Phenylen- 
arethan  und  lässt  sich  am  besten  aus  Ligro'in  umkrystallisiren. 
Der  Körper  lieferte  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
im  Eohr  auf  150®  p-Fhenylendiamin,  Alkohol  und  Kohlen- 
säure. Der  Böhreninhalt  wurde  zur  Trockne  verdampft  und 
das  salzsaure  Paraphenylendiamin  aus  Salzsäure  umkrystallisirt 

1.  0,1665  Grm.  gaben,  in  salpetersauier  Lösung  mit  AgNO,  gefftllt, 
0,2646  Grm.  AgCl;  entsprechend  0,0654  Grm.  Cl. 

2.  0,2130  Grm.  gaben,  in  salpetersaurer  Lösung  mit  AgNO«  geflült, 
0,a860  Grm.  AgCi;  entsprechend  0,0831  Grm.  Gl. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C.HioN,Cl, :  1.  2. 

Gl,         71  39,22  Cl  39,29  Cl      39,02  %  CL 


p-Phenylen  harn  Stoff, 


NHv 


wurde  wie  die  Meta -Verbindung  dargestellt.     Er  bildet  ein  in 
allen  Mitteln  unlösliches,  etwas  röthlich  gefärbtes  Krystallpulver. 
0,0904  Grm.  gaben,  mit  CuO  verbrannt,  16,5  Ccm.  N  bei  16^  und 
770  Mm  ;  entsprechend  0,0195  Grm.  N. 

Berechnet  für  CyH«N,0:  Gefunden: 

N,  28  20,9  N  20,57  %  N. 

Die  Zersetzungsprodukte  des  Terephtaläthylesterazids  mit 
Wasser  und  Alkohol  wurden  noch  nicht  untersucht 
Kiel,  im  November  1895. 
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Ueber  eine  neue  Hydroxylirungsmethode  in  der 
Anthrachinonreihe; 

von 

L.  Waoker. 

(Mittheilung  auB  dem  chemiBcben  Laboratorium  desselben  in  München.) 

Anthrachinon  und  Derivate  desselben,  welche  schon  Hy- 
droxylgruppen im  Moleküle  enthalten,  lassen  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Persulfaten  in  schwefelsaurer  Lösung  hydroxyliren. 
Die  bydrozylreichen  Verbindungen  bilden  sich  dabei  immer  in 
Form  ihrer  Sehwefelsäureester,  welche  durch  «ihre  Wass^rlös- 
lichkeit  charakteriairt  sind,  und  sich  durch  Erhitzen  mit  massig 
concentrirter  Sohwefelsiare  in  die  Palyozyanthrachinone  um- 
wandeln lassen. 

Die  Bildung  der  hydrozykeichen  Ozyanthrachiaooe  (violetten 
bis  blauen  Farbstoffe)  ist  somit  davoü  abibangig,  ob  die  Schwefel- 
säinre  in  der  Lage  ist,  Substitutionswirkungen  auszuüben.  Ist 
diese  Möglichkeit  nicht  vorhanden,  so  bilden  sich  selbst  bei 
Anwendung  eines  Deberscbusses  an  Persulfat  keine  violetten 
Farbstoffe  oder  Oyanine.  Dem  zufolge  erhält  man  bei  An- 
wendung ton  Schwefelsäure  von  etwa  66^  B6  oder  von  schwach- 
rauchender Säure  bei  sehr  niedriger  Temperatur  lediglich  niedrig 
hydroxylirte  Farbstoffe. 

Aus  der  folgenden  tabellarischen  Uebersicht  ist  die  her- 
'  vorragende  EoUe  der  Säureconcentration  und  Temperatur  klar 
ersichtlich. 


Arbeitsbedingungen 

Schwefelsäure 

vonee^B^u. 

etwa  2  Thle. 

Persullat 

In  schwach  rauchender  Schwefelsäure 

AuBganffs- 

bei  20'»— 500 

mit  1—2  Thln. 

Persulfat 

bei  80«— 150« 

materiahen 

mit  2  Tbln. 
Pennlfiat 

mit  4  und 

mehr  Thln. 

Persullat 

Antiirachmon 

Monoozy- 
anthrachinon 

Theil  weise  Ein- 
wirkung unter 
Cjaninbilduiig 

Theil  weise  Ein- 
wirkung umter 
Cyaninbildung 

Cyanin 

Alizarin 

Ohne  wesentl. 
Einwirkung 

Purpurin 

Violetter 
Farbstoff 

Cyanin 

Anthrapurpurin 

Oxyanthra- 
purponn 

Oxjanthra- 
purpurin 

Violetter 
Farbstoff 

Cyanin 

Flavopurpurin 

Oxyflavo- 
purpurin 

Oxyflavo-     .      Violetter 
purpurin      |      Farbstoff 

Cyanin 

Anthrachryson  | 

— 

— 

- 

Cyanin 
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1.    Darstellung  von  Monoozyanthrachinon, 
bezw.  Blaustich-Alizarin. 

1  Theil  Anthrachinon  wird  in  10  Theilen  Schwefelsäure 
«von  6^^  B6  gelöst  und  so  viel  Ammoniumpersulfat  (etwa  2 
Theile)  langsam  eingerOhrt,  dass  noch  keine  Chinizarinbildung 
bemerkbar  geworden  ist,  was  an  der  Farbe  der  Auflösung 
einer  Probe  in  verdünnter  Natronlauge  erkenntlich  erscheint, 
welche  braungelb  sein  soll. 

Die  gelbe  Anthrachinonlösung  in  Schwefelsäure  färbt  sich 
wäbrend  des  Eintragens  des  Persulfates  intensiv  roth.  Nach 
beendigtem  Oxydationsprocess,  also  wenn  etwa  2  Theile  Per- 
saliat  eingetragen  sind,  giesst  man  in  Wasser,  iiltrirt  und  kocht 
wiederholt  mit  Natronlauge  aus.  Es  bleibt  dann  im  Rückstand 
unverändertes  Anthrachinon,  während  das  Natriumsalz  des  Mono- 
oxyanthrachinons  in  Lösung  geht  Aus  dieser  Lösung  lässt 
sich  das  /9-Oxyanthrachinon  durch  Ansäuern  isoliren  und  ist 
nach  dem  Umkrystallisiren  durch  Schmelzpunkt  und  Eigen- 
schaften leicht  mit  dem  m-Oxyanthrachinon  zu  identificiren. 

Das  Monoozyanthrachinon  liefert  beim  Verschmelzen  mit 
AetzalkaUen  und  Oxydationsmitteln  bekanntlich  Alizarin.  Dieses 
neue  Verfahren  hat  vor  dem  technisch  üblichen  den  Vorzug, 
dass  man  lediglich  Blaustich- Alizarin,  d.  h.  kein  Flavo-  und 
Anthrapurpurin  gewinnt  Bei  der  Sulfurirung  des  Anthrachi- 
Dons  entstehen  unvermeidliche  Weise  neben  der  Monosulfo- 
säore  auch  Disulfosäuren.  Es  muss  dem  zufolge  neben  dem 
filaustich  auch  der  aus  den  Disulfosäuren  entstehende  Gelb- 
stich (Flavo-  und  Anthrapurpurin)  fabri^irt  werden.  Da  das 
Blaosticfa- Alizarin  nicht  allein  zur  Darstellung  der  beiden  Nitro- 
alizarine  und  des  Alizarinblaus  in  groeser  Menge  gebraucht 
wird  und  seiner  blauen  Nuance  wegen  auch  vom  Färber  mehr 
begehrt  ist,  so  ist  die  Möglichkeit  einer  Anhäufung  von  Gelb- 
stich in  den  Farbenfabriken  leicht  gegeben.  Wie  man  nach 
Perkin  aus  dem  Chlorantbracen  Q^lbstich -Alizarin  unab- 
hängig von  Blanstich  zu  fabriciren  im  Stande  ist,  wird  man 
aus  Monooxyanthrachinon  lediglich  Blaustich  herstellen  können, 
vorausgesetzt y  dass  es  gelingt,  das  Persulfat  billig  genug  zu 
erhalten. 
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2.    Darstellung  von  Chinizarin,  Alizarin  und 
Purpurin. 

Verwendet  man  unter  den  nach  1.  geschilderten  Beding- 
ungen mehr  (bis  zu  6 — 7  Theilen)  Ammonpersulfat ,  so  geht 
die  Oxydation  des  Monooxyanthrachinons  weiter,  und  es  bilden 
sich  isomere  Dioxyanthrachinone  wie  Chinizariu  und  Alizarin  ^) 
sowie  auch  Oxydationsprodukte  dieser  Körper  wie  Purpurin. 
Die  Isomeren  und  die  Oxydationsprodukte  derselben  lassen 
sich  durch  Auskochen  mit  Alaunlösung  und  fractionirte 
Krystallisation  des  Rückstandes  aus  Eisessig  einigermaassen 
trennen.  Von  technischer  Bedeutung  sind  diese  Gemische  nicht 

Theoretisch  interessant  ist,  dass  sich  aus 

CO  CO     OH 

durch   Oxydation 

30     ^  ^       CO 

^-Ozyanthracinon  Chinizarin 

bilden  kann.  Es  ist  also  anzunehmen,  dass  eine  ümlagerong 
der  Hydroxyle  stattfindet;  dieselbe  Erscheinung,  wie  sie  in 
Patent  Nr.  86630  beschrieben  wurde,  wo  sich  aus  /9-Oxyanthra- 
chinon  bei  der  Oxydation  gleichfalls  Chinizarin  bildet. 

3.    Purpurin,  Oxyanthrapurpurin  und 
Oxyflavopurpurin. 

a)  Purpurin. 
1  Theil  Alizarin  wird  in  20  Theilen  eines  Gemisches  aus 
18  Theilen  käuflichem  Oleum  von  etwa  25  ^/^  Anhydrid- 
gehalt und  2  bis  4  Theilen  Schwefelsäure  von  66®  B6  gelöst 
und  etwa  2  Theile  Persulfat  von  4,8®/^  Gehalt  an  activem 
Sauerstoff^)    bei    einer    Temperatur    von    30®    langsam    ein- 


^)  Nach  einer  inzwischen  erschienenen  Mittheilung  von  Zürcher 
(Sitzung  der  8oci6t6  IndustrieUe  des  Mühlhouse  vom  10.  April  1895, 
Chemiker-Ztg.  Nr.  37  vom  8.  Mai  1895)  entsteht  lediglich  Alizarin.  Diese 
kurze  Mittheilung  durfte  also  im  obigen  Sinne  richtig  zu  steUen  sein. 

^)  Der  Gehalt  an  activem  Sauerstoff  wurde  titrimetrisch  durch  Be- 
stimmung der  Aciditätpzunahme  bei  einstfindigem  Kochen  der  wftssrigen 
Lösung  am  Rückflussktlhler  festgestellt. 
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gerührt  bis  eine  Probe,  in  Wasser  gegossen  und  filtrirt,  sich 
nicht  mehr  mit  der  violetten  Farbe  des  Alizarins,  sondern  mit 
der  pnrpnrrothen  Farbe  des  Purpurins  in  überschüssiger  Natron- 
lange  auflöst  Ist  die  Schwefelsäure  zu  wenig  concentrirt,  so 
gebt  die  Oxydation  zu  Purpurin  unvoUkomroen  vor  sich;  ist  die 
Concentration  der  Schwefelsäure  zu  stark  und  die  Temperatur  zu 
hoch,  so  bilden  sich  in  geringer  Menge  wasserlösliche  Oxy- 
dationsprodukte, die  Chrombeizen  violett  färben.  Bei  Einhaltung 
der  geeigneten  Concentration  verläuft  jedoch  der  Process  glatt 

Beim  Eintragen  des  Persulfats  tritt  lebhafte  Reactions- 
wärme  auf,  die  durch  Kühlung  gemässigt  wird.  Zeigt  die  Probe 
die  purpurrothe  Färbung  mit  Natronlauge,  so  giesst  man  in 
kaltes  Wasser.  Man  erhält  dann  im  Oegensatz  zur  gelben 
Alizarin-Paste  einen  rothen  Niederschlag,  der  filtrirt  und  mit 
Wasser  gewaschen  wird. 

In  trocknem  Zustande  bildet  er  ein  dunkelrothes  Pulver, 
das  sich  im  Gegensatz  zum  Alizarin  in  Natronlauge  mit  purpur- 
rother  Farbe  löst  und  die  Eigenschaft  besitzt,  beim  Stehen 
an  der  Luft  zu  verblassen.  Mit  kochender  Alaunlösung  er- 
hält man  eine  feurigrothe,  fluorescirende  Lösung.  Mit  Kalk- 
wasser giebt  die  heisse,  wässrige  Auflösung  einen  purpurrothen 
Lack.  Der  getrocknete  Farbstoff  sublimirt  in  rothen  Nadeln, 
die  bei  252^  schmelzen,  also  den  gleichen  Schmelzpunkt  be- 
sitzen wie  das  Purpurin. 

b)  Oxyanthrapurpurin. 
1  Theil  Anthrapurpurin  wird  in  20  Theilen  einer  Schwefel- 
säure gelöst,  die  beispielsweise  monohydratisch  sein  kann  und 
etwa  2  Theile  eines  Persulfats  von  4,8^/^  öehalt  an  activem 
Sauerstoff  langsam  eingetragen,  bis  eine  Probe  sich  nicht  mehr 
mit  der  rothvioletten  Farbe  des  AnthrapurpurinSy  sondern  mit 
blauvioletter  Farbe  in  Natronlauge  löst.  Man  giesst  alsdann 
in  Wasser  und  filtrirt  Die  Temperatur  bei  dem  Process  des 
Eintragens  lässt  man  60^  nicht  übersteigen.  In  trocknem  Zu- 
stande bildet  der  Farbstoff  ein  ziegelrothes  Pulver,  das  sich 
in  Natronlauge  mit  bedeutend  blauerer  Farbe  löst  wie  das 
Anthrapurpurin.  Auch  die  Auflösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  feuriger  und  blauer  als  diejenige  des  Ausgangsmate- 
rials.    Gebeizte  Stoffe   werden  in  blaueren   Nuancen  gefärbt 


Digitized  by 


Google 


92     Wacker:  Ueb.  eine  neue  Hydroxylirungsmetliode  etc. 

wie  von  Anthrapurpurin.  In  kochender  Alaunlösung  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  rosarotber  Farbe  und  lässt  sich  aus  dieser 
Lösung  durch  Mineralsäure  in  gelbrothen  Flocken  abscbeideiu 

In  analoger  Weise  liefert  auch  Flavopurpurin  ein  Produkt, 
das  sich  in  Natronlauge  mit  blauerer  Farbe  löst  wie  das  Aus* 
gangsmaterialy  welche  Eigenschaft  auch  auf  Beizen  zum  Aus- 
druck  kommt. 

Von  dem  in  PatentschriftNr.  67061  beschriebenen Oxyanthra- 
imd  Oxyflavopurpurin  unterscheiden  diese  Farbstoffe  sich  da- 
durch, dass  sie  sich  in  Natronlauge  mit  blauerer  Farbe  wie 
die  zugehörigen  Ausgangsmaterialien  lösen,  im  Gegensatz  zu  deu 
dort  beschriebenen,  die  mit  gelberer  Farbe  in  Lösung  gehen. 

4.    Chrombeizen   violett   färbende   Anthrachinon- 
derivate. 

1  Theil  Alizarin  wird  in  10  Theilen  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  von  5*^/o  bis  25®/o  Anhydridgehalt  gelöst  und 
bei  einer  Temperatur  von  80® — 150®  2  hh  3  Theile  eines 
Fersulfats  langsam  eingetragen«  Man  giesst  alsdann  in  kaltes 
Wasser,  filtrirt,  wenn  unlöslicher  Farbstoff  vorbanden  ist, 
salzt  aus,  und  erhält  so  braune  Flocken  des  ausgesalzenen 
Farbstoffs,  der  durch  Auswaschen  mit  Kochsalzlösung  säurefrei 
zu  erhalten  ist  und  dann  direct  zum  Färben  verwendet  werden 
kann.  Er  bildet  in  trocknem  Zustande  ein  braunes,  in  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver,  das  sich  in  Natronlauge 
mit  violetter  Farbe  löst.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
hält man  eine  violette  Lösung.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung 
auf  140®  lässt  sich  ein  brauner,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Farbstoff  erhalten.  Es  iot  jedoch  nicht  nöthig,  den  ausge- 
aalzenen  Schwefelsäureester  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
verseifen,  sondern  man  kann  direct  nach  dem  Eintragen  des 
Persulfats,  ohne  auszusalzen^  2  Volume  Schwefelsäure  von 
66'^  B6  zumischen  und  auf  140®  erhitzen. 

Aehnlich  wie  beim  Alizarin  verläuft  die  Eeaction  auch 
beim  Flavo-  und  Anthrapurpurin,  doch  bilden  sich  die  Schwefel- 
säureester der  Oxydationsprodukte  schon  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur (etwa  60®  bis  90®),  auch  ist  etwas  weniger  Persulfat 
erforderlich  wie  beim  Alizarin,  um  die  vollkommene  Wasser- 
löslichkeit der  Reactionsprodukte  zu  erzielen. 
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5.    Farbstoffe  der  Cyaninreibe. 

1  Theil  Anthrachinon  wird  in  20  Theüen  Schwefelsäure 
TOD  etwa  20  ^Iq  Anhydridgehalt  gelöst  und  5  bis  6  Theile 
Persulfat  bei  einer  Temperatur  von  80^  bis  140^  langsam 
anter  Umrühren  eingetragen.  Die  Reactionsmasse  nimmt  dabei 
eine  dunkelbraune  bis  dtudrelgrttne  Farbe  an.  Nach  dem  San- 
tittgen  erhitzt  man  noch  ca.  1  Stunde  lang  auf  140^.  Hierauf 
werden  40  Theile  Schwefelsäure  von  60®  bis  66®  B6  zugesetzt 
und  2  Stunden  auf  140®  erhitzt  Beim  Eingiessen  in  Wasser 
fällt  dann  der  Farbstoff  in  braunen  Flocken  aus. 

Oder  aber  man  giesst  die  oben  geschilderte  dunkelgrüne 
fieactionsmasse  in  kaltes  Wasser,  filtrirt  und  salzt  mit  Koch- 
salz oder  Chlorkalium  aus.  Das  ausgesalzene  Produkt  liefert 
nach  dem  Trooknen  beim  Erhitzen  mit  5  bis  10  Theilen 
Schwefelsäure  von  66®  auf  etwa  140®  das  in  Wasser  unlös- 
liche Cyanin,  welches  beim  Eingiessen  in  Wasser  in  braunen 
Flocken  ausfallt 

Der  Farbstoff  zeigt  in  trocknem  Zustande  ein  dunkel- 
grünes Aussehen,  besitzt  wenig  Kiystallisationsfähigkeit  und 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  blaue,  fluorescirende 
Lösung.    Ohrombeizen  färbt  er  blau. 

Leichter  als  das  Anthrachinon  lassen  sich  Anthracbinon- 
derivate,  welche  schon  Hydroxylgruppen  im  Molekül  enthalten, 
oxydiren,  so  wurden  z.  B.  die  Farbstoffe  isolirt  und  ausgefärbt, 
welche  entstehen  aus  Alizarin,  Flavo-  und  Anthrapurpurin, 
sowie  aus  dem  Anthrachryson. 

6.    Farbstoffe  aus  Oxyanthrachinonsulfosäuren. 

An  Stelle  der  Oxyanthrachinone ,  wie  Alizarin,  Flavo- 
ond  Antbrapurpurin ,  können  auch  die  Sulfosäuren  dieser 
Farbstoffe  als  Ausgangsmaterial  dienen.  Es  ist  natürlich 
nicht  nöthig,  diese  Sulfosäuren  er&t  zu  isoliren,  sondern  die 
Oxydation  schliesst  sich  direct  an  den  Sulfurirungsprocess 
an,  z.  B.: 

1  Theil  Alizarin  wird  in  10  Theilen  Schwefelsäure  von 
20®/^j  Anhydridgehalt  eingetragen  und  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  auf  100®  sulfurirt.    Man  lässt  jetzt  auf  50®  abkühlen, 
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trägt  langsam  unter  stetem  Umrühren  P/s  bis  2  Theile  Ammon- 
persulfat  ein  und  erhitzt  zum  Schluss  noch  einige  Zeit  auf 
100^.  Durch  Eingiessen  in  Wasser  und  Aussalzen  mit  Chlor- 
kalium wird  der  Farbstoff  isolirt. 

Nachfolgende  Tabelle  zeigt  die  Eigenschaften  einer  £eihe 
auf  diese  Weise  hergestellter  Farbstoffe. 


Lösung   in 

Farbstoff  aus 

Wasser 

Schwefel- 
säure 
66^  B^ 

Oleum 

Soda 

Natron- 
lauge 

Ammo- 
niak 

Alisarin- 

sulfosäure 

undlV»bi8  2Thle. 

Persulfat 

Gk)lb- 
roth 

Gelb- 
rodi 

Blau- 

stichig- 

roth 

Roth, 

durch 

Ueber- 

schuss- 

Fällung 

Roth- 
violett 

Violett- 
roth 

Flavopurpurin- 

sulfosäure 

und  2  bis  3  Thle. 

Persulfot 

Roth 

Violett 

Violett 
bis 
blau 

Roth, 
Bildung 

eines 
schwer 
löslichen 

Salzes 

Roth, 

schwer 

lösliches 

Salff 

Roth, 

schwer 

lösliches 

Salz 

Anthrapurpurin- 

sulfosäure 

und  2  bis  8  Thle. 

Persulfat 

Roth 

Roth- 
violett 

Blau, 
violett 

Roth- 
violett 

Blau- 
violett 

Violett 

Anthrachryson- 

sulfosäure 

und  2  bis  4  Thle. 

Persulfat 

Schwer 
lösUch 

m. rother 
Farbe 

Violett 

BUu 

Schwer 

lösliches 

rothes 

Salz 

Schwer 
lösUches 

blau- 
violettes 

Salz 

Roth- 
violett,  b. 
Erwärm. 

blaue 
Lösung 
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Zur  Kenntniss  der  Para-Tolaolsnlflnsäare; 

von 

E.  von  Meyer. 
(Yorl&nfige  Mittheilung.) 

Obwohl  durch  die  eingehenden  Untersuchungen  von  R.  0  tto 
und  seinen  Schülern,  sowie  von  andern  Chemikern  die  Sulfin- 
säuren  gründlich  durchforscht  zu  sein  scheinen,  giebt  es  doch 
noch  manche  Lückea  Die  aus  dem  Para*Toluolsulfonchlorid 
leicht  zu  gewinnende  Sulfinsäure  lud  zum  Studium  ein.  Hier 
seien,  YorbehaltUch  eingehenden  Berichtes,  einige  kurze  Mitthei- 
faingen  über  das  Verhalten  dieser  Säure  gemacht^) 

;Nach  dem  Vorgang  von  W.  Königs')  wurde  aus 
P'Tolnolsulfinsäure  mittelst  Natriumnitrits  die  Verbindung: 
(C,H7  80,),N0H  (Ditoluolsulfhydroxamsäure)  gewonnen;  sie 
bildet  weisse  Eiyställchen,  die  bei  147^ — 148^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Von  dem  Verhalten  des  Hydroxylamins  zur  Sulfin- 
Auxe  (s.  unten)  ausgehend,  wurde  die  Condensation  dieser 
Hydroxamsäure  mit  der  p-Toluolsulfinsäure  versucht:  in  der 
That  gelingt  dieselbe  unter  günstigen  Bedingungen  in  Eisessig- 
lösimg. Gemäss  folgender  Gleichung  bUdet  sich  Tritoluol- 
sulfonamid: 

(C,H,SO,),N(OH)  +  H .  80,C,H^  -  H,0  +  (C,H,SO,),N. 

Das  letztere  bildet  kleine  weisse  Erystalle  von  186^ 
Schmelzpunkt.  —  Die  Entstehung  der  gleichen  Verbindung 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  in  Eisessig 
gelöste  p-Toluolsulfinsäure  wurde  nachgewiesen.  Da  dieses 
TritolnolBulfonamid  sicher  mit  der  von  R.  Otto  und  Gruber') 
dargestellten  Verbindung  (von  100^  Schmelzpunkt)  identisch 
ist,  dieselben  aber  eine  andere  Zusammensetzung  annehmen, 
so  ist  die  Formel  in  obigem  Sinne  zu  berichtigen.  Auch  die 
Annahme  von  W.  Königs,  nach  der  dieser  Körper  1  At. 
Sauerstoff   mehr   enthalten    sollte,   dürfte   wohl   fragUcb  ge- 

*)  Directen  Anlass  za  dieser  Notis  gab  die  Abhandlung  von  0.  Pi- 
loty  im  letzten  Heft  der  „Berichte^«  29,  1559. 
*)  Ber.  11,  615  o.  1590. 
*j  Ann.  Chem.  145,  19. 
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worden  sein.^)    Die   gleichen   Versuche  mit  Benzolsulfinsäure 
sind  im  Ghmge. 

Versuche,  die  p - Toluolsulfinsäare  mit  Aldehyden  in 
Reaction  zu  bringen,  führten  bei  Anwendung  YonFormaldehyd 
zu  einem  bestimmten  firgebniss.  Durch  Auflösen  von  Sulfin- 
säure  in  40^ Iq  Formaldehydldsung  (mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure)  scheidet  sich  nach  dem  Einengen  eine  gut  krystalli- 
sirende  Verbindung  von  90  ^  Schmelzpunkt  aus,  die  aus  gleichen 
Molekülen  der  Componenten  besteht,  wahrscheinlich  folgender 
Constitution:  CyEty.SOa.CHjOH  (also  p-Tolyloxymethylsulfon). 
Dass  sie  Hydroxyl  enthält,  ergab  sich  aus  ihrer  Acetyl-  sowie 
Aethylverbindung  (mittelst  Essigsäureanhydrid,  resp.  Bromäthyl 
und  Alkali  dargestellt).  —  Mit  einem  anderen  Aldehyd  konnte  die 
Sulfinsäure  bisher  nicht  in  Verbindung  gebracht  werden,  viel- 
mehr erfuhr  sie  dabei  Zerlegung  unter  Bildung  von  p-Toluol- 
sulfonsäure  und  „p-Toluoldisulfoxyd"  CyHySOa.SCyHy. 

Auf  meine  Veranlassung  hat  Hr.  cand.  ehem.  Hälssig 
umfassende  Versuche  über  Aminsalze  der  p-Toluolsulfin  säure 
ausgeführt,  auch  die  Einwirkung  der  letzteren  auf  Oxime 
studirt  —  Ammoniakgas  fällt  aus  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  der  Toluolsulfinsäure  das  Ammonsalz  letzterer  (bei 
175®  unter  Zersetzung  schmelzend).  Wirkt  dagegen  Ammoniak 
unter  Ausschluss  von  VP'asser  auf  die  Lösung  der  Säure  in 
trocknem  Benzol,  so  entsteht  unter  intramolekularer  Umsetzung 
das  p-toluolsulfonsaure  Ammon,  das  ausfällt,  und  aus 
der  Mutterlauge  gewinnt  man  das  „p-Toluoldisulfoxyd." 

Durch  Vermischen  von  Lösungen  der  p-Toluolsulfinsäure 
in  Alkohol  mit  gleichmolekularen  Mengen  AniUn,  o-  oder  p- 
Toluidin,  Xylidin  etc.  erhält  man  die  gut  krystallisirenden 
Salze  der  Sulfinsäure.  —  Das  Anilinsalz  erfährt  beim  Erhitzen 
eine  merkwürdige  Zersetzung;  nachdem  es  bei  116^  geschmolzen 
ist,  spaltet  es  von  160^  an  Wasser  ab,  dem  sich  Toluol  und 
schwellige  Säure  beimengen;  es  hinterbleibt  ein  in  Alkohol 
mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  löslicher  Körper,  der,  zwar 
Farbstoff,  doch  sich  nicht  beständig  genug  erweist,  um  Ver- 
wendung zu  finden.  Die  Versuche  darüber  sind  noch  nicht 
abgeschlossen. 


«)  Vergl.  auch  Piloty,  a.  a.  0.  S.  1568. 
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Mit  Phenylhydrazin,  sowie  mit  Hydrazinhydrat  verbindet 
akh  die  p  -  Tolaolsnlfinsänre  zu  gut  krystallisirenden  Salzen. 
Bei  Anwendung  Ton  saizsanrem  Phenylhydrazin  wird  die  Solfin- 
säure  zum  Theil  in  das  p-Toluolsalfonphenylhydrazid: 
CLH7SO2 .  NH .  MHCqHs  umgewandelt,  das  anch  aus  dem  p- 
Toloolsnlfonchlorid  mittelst  Phenylhydrazins  in  weissen  Nadeln 
(155®  Schmelzp.)  zu  gewinnen  ist;  zum  Theil  geht  dabei  die 
Sulfinsanre  in  das  Disulfoxyd:  C^H^SO^S .  C^H,  über. 

Versucht  man  das  Hydroxylaminsalz  der  p-Toluol* 
isolfinsäure  darzustellen,  so  erhält  man  leicht  statt  dessen  das 
Tolaolsulfonamid: 

C,H,80,H  +  H^NOH  =  H,0  +  C,H,SO,NH,. 

Versuche,  Aldoxime  und  Ketoxime  in  ähnlicher  Weise 
mit  der  Sulfinsäure  zu  condensiren,  führten  nicht  zu  den  er- 
warteten Verbindungen,  gaben  vielmehr  unerwartete  Resultate. 
Mit  Acetoxim  z.  B.  wurde  wesentlich  p-toluolsulfonsaures  Am- 
|mon  neben  p-Toluolsulfonamid  und  Aceton  gebildet  Benzald* 
€zim  scheint  mit  2  Mol.  Sulfinsäure  in  Wechselwirkung  zu  treten. 

Diese  Versuche  sind  noch  zu  yervollständigen.  —  Mit 
Benzolsulfinsäure  und  anderen  (namentlich  o-Toluolsulfinsäure) 
werden  Versuche  in  den  oben  angedeuteten  Sichtungen  von 
HnL  stud.  Nake  ausgeführt,  worüber  später  zusammenfassend 
berichtet  werden  soll 

Dresden,  13.  Juli  1896.  Organ,  ehem.  Laboratorium 
der  techn.  flochschule. 


Vinyltrimethylen; 

von 

O.  Oufltavson. 


Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkohol  auf  das 
Tetrabromhydrin  des  Pentaerythrits^)  (O(CHaBr)J  habe  ich 
einen  Kohlenwasserstoff  erhalten ,  welcher  sich  als  Vinyl- 
trimethylen [styrol  der  Fettreihe    1  ^^H .  CH :  CH, J 

Bei  der  Darstellung  von  Tetrabromhydrin  ist  es  vortheil- 


I  erwies. 


*)  Tollens  iL  Wigand,  AmL  Ghem.  266,  319. 
Joonal  t  pnkt  Chemie  [2]  ^'  ö^. 


Digitized  by 


Google 


98  Güstavson:  Vinyltrimethylen. 

haft,  statt  8  Gew.-Thln.i)  PBr,  nur  4  Gew.-Thle.  PBr,  auf 
1  Gew.  -  Tbl.  Pentaerythiit  zu  nehmen.     Die  Beaction   geht  • 
wahrscheinlich  nach  den  Gleichungen  Tor  sich: 

SCiHBCOH)^  +  4PBr,  »  SCjHgBr^  +  4PH,0s , 
4PH,0,  +  PBr,  =  PH^O^  +  P,  +  SHBr.«) 

Nach  zweistündigem  Erwärmen  der  Bohren  auf  100^ 
während  welcher  Operation  sehr  viel  Bromwasserstoff  sich 
bildet,  welchen  man  entweichen  lassen  muss,  erhitzt  man  die 
Bohren  im  Eanonenofen  bei  150^  mindestens  20  Stunden  lang- 
Beim  Oeffnen  der  Bohren  entweicht  etwas  Gas,  welches  haupt- 
sächlich aus  PH3  besteht.  Man  entfernt  aus  den  Bohren  das 
Tetrabromhydrin  mittelst  heissen  Wassers,  wäscht  einige  Male 
mit  Wasser  und  verwendet  es  dann  ohne  weitere  Beinigung 
zur  Darstellung  des  Yinyltrimethylens. 

Um  letzteres  zu  bekommen,  nimmt  man  gleiche  6e- 
wichtstheile  Zinkstaub  und  Tetrabromhydrin.  Wenn  man  zur 
Operation  nicht  getrocknetes  Tetrabromhydrin  verwendet,  so 
berechnet  man  die  nöthige  Quantität  vom  Zinkstaub  aus  dem 
Pentaerythrit,  weil  die  Ausbeute  von  Tetrabromhydrin  nach 
meinem  Verfahren  bis  zu  90  7o  beträgt.  Man  überschichtet 
im  Kolben  die  Mischung  von  Zinkstaub  und  Tetrabromhydrin 
mit  wässrigem  Alkohol  von  40 7o — ^^^lo  ^^^  verbindet  den 
Kolben  mit  Kühler  imd  zwar  mittelst  eines  langen,  verticalen 
Bohres  (ungefähr  2  Decimeter),  um  den  überdestillirenden 
Kohlenwasserstoff  vom  Alkohol  möglichst  frei  zu  bekommen. 
Das  untere  Ende  des  Kühlers  verbindet  man  mit  einer  Vorlage, 
und  als  solche  verwendet  man  am  zweckmässigsten  ein  Rohr. 
Man  kühlt  die  Yoriage  mit  Eiswasser.  Den  Kolben  erwärmt 
man  im  Wasserbade.  Die  Beaction  beginnt  bei  60** — 70®;  man 
nimmt  dann  den  Brenner  fort  und  lässt  die  Beaction  von  selbst 
weiter  gehen.  Es  destillirt  der  Kohlenwasserstoff  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  über,  um  die  letzten  Antheile  des  Kohlen- 
wasserstoffs zu  destilliren,  muss  man  das  Wasserbad  bis  zum 
Sieden  erwärmen.  Man  erkennt  das  Ende  der  Operation  daran, 
dass  die  Destillate  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr 
Kohlenwasserstoff  abscheiden.    Nun  fügt  man  Wasser  zu  den 


')  A.  a.  0. 

«)  Thorpe  u.  Tutton,  Proc.  of  the  Chem.  80c.  1891,  156. 
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Destillaten,  hebt  die  Schiebt  des  Kohlenwasserstoffs  ab,  w&scht 
ihn  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Caldumchlorid«  Schon  beim 
ersten  Destilliren  des  Kohlenwasserstoffs  geht  ÜBist  Alles  inner- 
halb 2 — 3  Graden  über.  Im  Kolben  bleibt  nur  ein  ganz  un- 
bedeutender, harziger  Bückstand. 

Die  Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff  ist  ganz  befriedigend; 
m  bel&uft  sich  auf  70^0 — 7&^/o  ^^^  ^^^  ^^^  Pentaerythrit 
berechneten  Menge.  Natürlich  sind  die  Ausbeuten  von  den 
Dimensionen  der  Operation  abhängig.  Wenn  man  das  Tetra- 
bromhydrin  aus  72  Grm:  Pentaerythrit  (8  Röhren,  in  jeder 
9  Grrm.  Pentaerythrit)  auf  einmal  verarbeitet,  so  bekommt  man 
25—26  Grm.  Kohlenwasserstoff. 

Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  +  40^.    Sein  spec.  G^w. 

ifto  0^ 

ist  ziemlich  hoch.    Bei  ^  =0,7237;  bei  -^  «  0,7431;   bei 

-p-  =  0,7229.    Der  Geruch  des  Kohlenwasserstoffs  ist  ziemlich 

stark,  leicht  zu  erkennen,  aber  schwer  zu  charakterisiren:  er 
gleicht  etwas  dem  Geruch  der  Allylverbindungen,  ist  aber 
s&ssUcher. 

0,1748  Gim.  gaben  0,5688  Grin.  CO«  und  0,1905  Gm.  H^O. 
Berechnet  für  CsHs:  Gefunden: 

C  88,23  87,96  % 

H  11,76  12,10,,. 

Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  mit  Brom  äusserst 
energisch.  Die  Versuche  haben  gezeigt,  dass  hierbei  auf  O5H3 
nur  zwei  Atome  Brom  sich  addiren.  So  z.  B.  5  Grm.  Kohlen- 
wasserstoff waren  gesättigt  mit  11,9  Grm.  Brom;  die  Theorie 
erfordert  11,76  Grm.  Brom.  Das  Bromid,  CjH^Brj,  siedet 
anter  Druck  von  50  Mm.  bei  105^—108®  und  unter  Atmo- 
sphärendruck bei  185^—190^;  im  letzten  Falle  zersetzt  es  sich 
merklich. 

Die  Analyse  ergab  für  0,188  Grm.  Substanz  0,306  Grm.  AgBr,  d.  h. 
«»,2%  Brom.    Die  Theorie  fordert  für  CBH^Br,  70,1  \  Brom. 

Um  die  Constitution  des  Bromids  zu  ermitteln,  habe  ich 
es  nach  Eltekoff  ^)  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhitzt    Das 


^)  Joum.  d.  ru88.  ehem.  Ges.  10,  211.    Beilstein^s  Handb.  165. 

7* 
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"^Bromid  erzeugt  dabei  einen  Aldehyd  and  ein  Keton.  Silber- 
oxyd oxydirt  bei  100^  den  Aldehyd  und  lässt  das  Keton  intact. 
Nach  dem  Yenagen  des  Ketons  mit  Dampfstrom  habe  ich 
beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  Exsiccator  ein  Silbersalz 
bekommen,  welches  in  kleinen  Warzen  (aus  Nadeln  bestehend) 
krystallisiite. 

Die  BeBtimmuiig  des  Silbers  ergab  52^51  ^1^  and  52,11  %  Ag.    Wenn 

man  für  das  Bromid  die  Constitution    |      ^CH.GHBr.CH^Br  aDninunty 

80  soll  dasselbe  ein  Silbersalz  G5H7  AgO,  erzeugen ,  und  dieses  Salz  ent- 
hält 52.22%  Ag. 

Um  weitere  Daten  für  die  Constitution  des  Kohlenwasser- 
stoffs zu  bekommen,  habe  ich  denselben  mit  Permanganat  nach 
dem  schönen  Verfaliren  von  G.  Wagner  oxydirt  Die  Oxy- 
dation  des  Kohlenwasserstoffs  vollzieht  sich  ziemlich  schnell, 
und  für  12,5  Grrm.  Kohlenwasserstoff  braucht  man  1800  Ccm. 
zweiprocentige  Lösung  von  Permanganat,  bis  bleibende  Färbung 
eintritt.  Obgleich  diese  Menge  von  Permanganat  gross  genug 
ist,  um  12,5  Grm.  Kohlenwasserstoff  in  C5Hg(OH)4  zu  ver- 
wandeln, bildet  sich  diese  Verbindung  nicht,  wohl  aber  das 
Ölycol,  C5JEIg(OH)2,  und  seine  weiteren  Oxydationsprodukte. 
Mittelst  Aethers  wurden  8  Grm.  Glycol  extrahirt  Das  Glycol 
siedete  bei  115®  unter  Druck  von  30  Mm.  und  bei  206^—207® 
unter  Atmosphärendruck  (756  Mm).  Dasselbe  erscheint  als 
eine  syrupöse  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmack.  Beim  Ab- 
kühlen bis  —20®  erstarrt  das  Glycol  nicht,  verwandelt  sich 
aber  in  eine  fast  unbewegliche  durchsichtige  Masse.    Das  spec. 

Gew.  ist  bei  ^  =  1,094;  bei  ^  =  1,059. 

0,168  Grm.  gaben  0,3607  Grm.  CO,  und  0,1552  Grm.  H,0. 
Berechnet  für  C5H10O,:  Gefunden: 

C  68,82  58,56  •/, 

H  9,80  10,26  „ . 

Das  Glycol  reagirt  sehr  schnell  mit  Bromwasserstoff.  Die 
untere  Schicht,  welche  beim  Erhitzen  des  Glycols  mit  rauchen- 
der Brom  wasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^ 
sich  bildet,  enthält  schon  10  Minuten  nach  dem  Anfang  des 
Erhitzens  67,2^0  Brom,  während  die  Berechnung  für  CgHgBr» 
70,1  ^/q  Brom  aufweist.  Das  weitere  Erhitzen  währena 
10  Stunden  bei  100^  hat  nur  zu  Folge  gehabt,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppen des  Glycols  vollständig  mit  Bromwasserstoff  umgesetzt 
waren:  es  bildete  sich  kein  Additionsprodukt  des  CßHs,Brj  mit 
Bromwasserstoff.  ^)  Das  Bromid  siedete  bei  185^ — 190^  unter 
geringer  Zersetzung. 


*)  Während  dieser  Arbeit  habe  ich  mehrmals  Gele^nheit  gehabt 
zu  conetatiren,  daes  die  Anhäufung  von  Halogenen  in  der  Seitenkett« 
die  Aufschliessung  des  Trimethylenrings  ersehwert. 
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Die  Analyse  ergab  für  0,134  Grm.  SubstaDi  0^2205  arm.  AgBr, 
d.  h.  70,01  %  Br.    Für  CjHsBr,  berechnet  man  70,1  %  Br. 

Beim  Oxydiren  des  Glycols  mit  Salpetersäure  entsteht 
cr^'-Oxygliitarsäare.  Dieselbe  hinter  bleibt  als  eine  syrupöse 
Flüssigkeit,  wenn  man  die  Mischung  von  2  Grm.  Glycol,  35  Ccm. 
Salpetersäure  (1,38)  und  25  Ccm.  Wasser  im  Wasserbade  ver- 
dampft unter  öfterem  Zufügen  von  Wasser.  Die  Säure  war 
mit  Zinkcarbonat  siedend  gesättigt.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  sehr  reichliche  Ej7stallisation. 

0,3384  Qrm.  Zinksalz  haben  beim  Trocknen  bei  126*  0,068  Grm. 
Wasser  verloren.  0,2704  Grm.  des  entwftsserten  Salxee  gaben  0,102  Grm. 
Zinkozjd.  Ozyglutarsaores  Zink,  GsH^ZnOsJ- 3 H,0 ,  enthält  20,37*/, 
Wasser  and  30,80%  Zink;  gefanden  20,09  7«  Wasser  und  30,26 7o  ZinL') 


*)  Die  Untersuchung  der  Säuren,  welche  sich  bei  der  Oxydation  des 
Glycols  und  des  Vinyltrimethylens  bilden,  hat  gezeigt,  dass  der  F^ess 
ziemlich  complicirt  verläuft  Unter  den  nüchtif^en  Säuren  habe  ich  die 
Bildung  von  Ameisensäare  (Eteduction  von  Sublimat),  sowie  von  kleinen 
Mengen  seiner  Homologen  nachgewiesen.  Die  festen  Säuren  wurden  mit 
Aether  aus  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  extrahirt  Sie 
erscheinen  als  eine  krystallinische  Masse,  welche  mit  einer  syrupösen 
FlüsBOf  keit  dorchtrftnkt  ist  Die  Bearbeitung  der  Masse  mit  Chloroform 
liest  J^msteinsäure  ungelöst  (Schmebsp.  18S*;  0,1177  Grm.  Substanz  gaben 
0,1752  Grm.  CO,  und  0,0533  Grm.  H,0,  d.  h.  40,59  «/o  0  und  5,03%  H. 
C^HeO*  enthält  40,67%  C  und  5,08  •/oH.)  Chloroform  nimmt  Oxyglutar- 
säure  und  Glutarsäure  (!)  auf.  Die  Krystalle  der  letzten  Säure  waren 
von  der  syropösen  Flüsisigkeit,  welche  sie  durchtränkte,  durch  Liegen 
auf  porösem  Teller  befmt  Sie  schmolzen  bei  95'  und  verflüchti^n 
sich  b^m  Erhitzen  fast  ohne  Rückstand.  0,1252  Grm.  Substanz  gaben 
0,2095  Grm.  CO,  und  0,0646  Grm.  H,0,  d.  h.  45,63%  C  und  5,73%  H. 
Glutarsäure  enthält  45,45%  C  und  6,06%  H.  Es  wurde  auch  das  Zink- 
salz der  Säure  analysirt.  Die  Analyse  ergab  33,19%  Zn;  Glutarsaures 
Zink  enthält  33,33%  Zn.  Was  die  Oxyglutarsäure  betrifft,  so  habe  ich 
dieselbe  fast  immer  nur  in  kleinen  Qu»ititäten  gefunden.  Es  scheint, 
dass  sie  in  etwas  grösserer  Quantität  sich  bildet,  wenn  man  das  Glycol 
mit  einprocentiger  Permanganatlösung  oxydirt.  Die  Trennung  der  Oxy- 
glutarsäure von  der  Glutarsäure  bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Trotzdem 
war  es  mir  gelungen,  einige  Salze  der  Oxyglutarsäure  abzuscheiden.  So 
habe  ich  aus  den  Oxydationsprodukten  des  Glycols  ein  Kalksalz  bekom- 
men, welches  die  Eigenschaften  des  a^-oxyglutarsauren  Kalks  besass;  es 
hrvtallisirte  nicht,  und  wurde  aus  der  einmengten  Lösong  mittelst 
Alkohols  abgeschieden.  Das  entwässerte  Salz  wurde  analysirt  Die 
Analyse  eigab  21,99%  Ca;  oxyglatarsanrer  Kalk  enthält  21,50%  Ca. 
Es  war  auch  ans  den  Oxydationsprodukten  des  Glycols  ein  Silbersalz 
ausgeschieden,  welches  alle  Eigenscoaften  des  Silbersalzes  der  Oxyglutar- 
säure besass.  Die  Bestimmung  des  Silbers  gab  59.68%  Ae;  die^eorie 
fordert  59,6%  Ag.  Ich  meine  aber,  auf  reichliehe  Bildung  der  Oxyglutar- 
säure bei  der  Oxydation  des  Glvcols  mittelst  Salpetersäure  fassend,  dass 
auch  hier  die  0]^glutarsäure  das  Hauptoxydationsprodukt  ist.  Sie  zer- 
Mt  aber  in  Folge  der  secundären  Reactionen  vielleicht  nach  der  Gleichung: 
2C5H8O5  =  CiHgO^  +  C4H.O,  -h  CH,0,. 

Diese  Frage  ist  von  mir  bis  letzt  nicht  näher  untersucht.  Aus  den 
sngefährten  Daten  kann  man  wonl  die  Folgerung  ziehen,  dass  bei  der 
O^dation  des  Gljrcols  und  Vinyltrimethylens  zu  den  Säuren  die  Auf- 
scluiessiing  des  Tnmethylenrings  sich  vollzieht,  selbst  bei  der  Einwirkung 
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Das  Glycol  oxydirt  sich  also  wie  folgt: 

>CH .  CH .  OH .  CHjOH  +  H,0  - 


CH.S,, 


CH,OH .  CH,  .  CHj.CHOH.CHjOH 
CHjOH .  CH,.CH,.CHOH.CH,OH + O4  -  2H,0 + COOH.CH,.CH,.CHOH.COOH. 

Die  angeführten  Thatsachen  machen  schon  das  Vorhanden- 
sein des  Trimethylenrings  in  dem  untersuchten  Kohlenwasser- 
stoff sehr  wahrscheinlich.  Weiter  sind  noch  einige  Daten  über 
die  Bedingungen  der  Aufschliessung  des  TrimeÜiylenrings  ge- 
sammelt worden.  Hierher  gehört  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
das  Bromid  CfHgBr,,  welches  direct  aus  Kohlenwasserstoff  und 
Brom  dargestellt  wurde.  Wenn  man  dieses  Bromid  mit  der 
etwa  molekularen  Menge  Brom  in  ein  Rohr  einschliesst  und  das 
Gemenge  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt ,  so  verschwindet 
die  Farbe  des  Broms  allmählich,  die  Reaction  aber  nimmt 
sehr  viel  Zeit  in  Anspruch.  In  einem  Falle  dauerte  sie  vom 
11.  Mai  bis  20.  Juni  1895,  im  andern  Falle  vom  19.  Februar 
bis  10.  Mai  1895.  Nach  eingetretener  Entfärbung  wurden  die 
Röhren  in  den  Flaschen  bei  Gegenwart  von  Wasser  zertrümmert, 
und  die  Menge  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Titration  er- 
mittelt. Es  ergab  sich,  dass  in  beiden  Fällen  die  Resultate 
ziemlich  gleich  waren:  60 ^/^  der  angewendeten  Menge  von  Brom 
wurden  zur  Addition  verbraucht  und  40®/o  zur  Bromirung. 

Die  Lösungen  von  rauchender  Bromwasserstoff-  und  Chlor- 
wasserstoffsäure schliessen  den  Trimethylenring  des  Kohlen- 
wasserstoffs ebenfalls  au£  Es  wurde  nachgewiesen,  dass  die 
Bromwasserstofisäure  beim  Zusammenbringen  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff, während  drei  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
ausser  O^H^Br,  auch  nachweisbare  Mengen  von  dem  Bromid 
C^HjoBro  erzeugt.  Beim  Erwärmen  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  rauchender  Ohlorwasserstoffsäure  auf  100^  während  10 
Stunden  bilden  sich  die  Chloride  C.flgCl  und  C^HioCl,.  Ich  be- 
absichtete,  den  Verlauf  des  Bromadditionsvorganges  im  Sonnen- 
lichte auf  die  ausfractionirten  Verbindungen  CgHgCl  und  CgH^Br 
zu  untersuchen,  es  ergab  sich  aber,  dass  das  Brom  zugleich 
substituirend  auf  diese  Verbindungen  einwirkt,  unter  reicUicher 
Entwicklung  von  Bromwasserstoff. 

Einen  nicht  uninteressanter  Fall  der  Aufschliessung  des 
Trimethvlenringes  habe  ich  beobachtet,  indem  ich  Zink  und 
die  alkoholische  Lösung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  Verbin- 
dung des  Vinyltrimethylens  mit  Jodwasserstoff,  C.H^J,  ein- 
wirken Hess.    Bei  diesem  Versuch  bildete  sich  nicht  das  er- 


der einprocentigen  Permaneanatldsaiig;  die  Anlagerang  der  Elemente 
des  Wassers  aber,  welche  bei  diesem  Process  stattfindet,  erfolgt  nicht 
in  der  erwarteten  Ordnung,  sondern  umgekehrt. 
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vartete  Aethyltrimethylen  ^)9  wohl  aber  der  Kohlenwasserstoff, 
welcher  alle  Eigenschaften  des  normalen  Pentans  besass.  Der 
Chlorwasserstoff  wirkte  also  aufschliessend  auf  den  Trimethylen- 
ringy  und  Wasserstoff  subsütuirte  die  Halogene  in  der  entstan- 
denen Verbindung. 

Endlich  habe  ich  das  Lichtbrechungsvermögen  des  Kohlen- 
wasserstoffs mittelst  des  Befractometers  von  Pulfrich  unter- 
sucht.    Die  Besultate  wurden  berechnet  nach  der  Formel 


U*  -2]    d 


m. 


Fax  das  Natriumlicht  wurden  folgende  Daten  erhalten: 

Bei  18,5  •  51*  31',  d.  h.  »  -  1,41256  .  .  .  3R  =  28,40, 
Bei  20*  51  •  41'  d.  h.  n- 1,41165  .  .  .  SR  =  28,89, 
Berechnet  f&r  G5H9  mit  einer  doppelten  Bindung  =  22,6. 

Es  ist  demnach  die  Molekularrefraction  des  Kohlenwasser- 
stoffs bedeutend  höher,  als  die  Rechnung  nach  J.  W.  Brühl 
für  die  Formel  Cgflg  f  ergiebt  Aber  eben  dieser  Umstand 
zeigt,  dass  der  Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  als  Vinyltri- 
metbylen  ist.  Es  ist  ja  bekannt^,  dass  Styrol,  Cinnamylderivate 
und  mehrere  andere  aromatische  Körper  mit  Seitengruppirungen, 
in  welchen  äthylenisch  gebundene  Kohlenstoffatome  vorhanden 
sind,  immer  eine  sehr  beträchtliche  Erhöhung  der  Befraction 
zeigen.  Die  Molekularrefraction  des  Kohlenwasserstoffs  be- 
stätigt also,  dass  derselbe  ein  Analogen  vom  Styrol  ist. 

Es  vollzieht  sich  demnach  eine  Umlagerung  der  Atome  bei 
der  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  aus  dem  Tetrabromhydrin 
des  Fentaerythrits ,  wenn  nur  die  Constitution  des  letzteren 
nicht  eine  andere,  als  die  angenommene  ist  Den  Process  der 
Umlagerung  kann  man  sich  so  vorstellen,  dass  sich  während 
der  Beaction  1  Mol.  Bromwasserstoff  abscheidet  und  dann 
sich  in  anderer  Bichtung  anlagert: 

CH,v        .CH,Br  CH^v        .CHBr 

Cxi^-v        yCHBr  CHav 

I       >C<  I  +  HBr  =  I       >CH .  CHBr .  CH,Br. 

Es  ist  ja  bekannt,  dass  2iinkbromid,  ebenso  wie  Aluminium- 
bromid,  ähnliche  Processe  hervorrufen  kann.  Der  Umlagerungs- 
process  ergreift  aber  nur  die  eine  Hälfte  des  Moleküls  Tetra- 
bromhydrin. Wenn  man  die  Darstellung  des  Vinyltrimethylens 
in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  vornimmt,  welches  25  Stunden 
lang  auf  100^  erwärmt  wird,  so  resultirt  auch  nur  Vinyltri- 

^)  Aethvltrimethylen  ist  schon  in  unserem  Laboratorium  nach  einem 
anderen  Verfahren  dargestellt  und  wird  später  beschrieben  werden. 
*)  J.  W.  Brühl,  Ber.  25,  173. 


/.■ 


Digitized  by 


Google 


104      Gustavson:  Ueber  Aethylidentriinethylen. 

methylen  und  nicht  Divinylmethan;  also  auch  in  diesem  Falle 
erstreckt  sich  die  ümlagerong  nicht  auf  das  ganze  Molekül 
des  Tetrabromhydrins. 

Vom  Yinyltrimethylen  ausgehend,  kann  man  zu  mehreren 
Trimethylenverbindungen  mit  Seitengruppirungen  gelangen.  Zu 
solchen  Verbindungen  gehören:  der  aecundäre  Alkohol,  welcher 
entsteht,  wenn  man  das  Additionsprodukt  des  Jodwasserstoffs 
und  Vinyltrimethylen ,  C^H^J ,  mit  Wasser  verseift;  Aethyl- 
trimethylen,  welches  man  aus  demselben  Jodid  durch  Reduction 
erhält,  Aldehyd,  Keton  und  Säure,  welche  aus  dem  Bromid 
des  Yinyltrimethylens  bei  der  Einwirkung  von  Bleioxyd  und 

CHjv 
Wasser  entstehen;    der  KohlenwasserstofiF,    i      yCrCiCHg, 

dessen  Bildung  man  erwarten  kann  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischer  Ealilösung  auf  das  Vinyltrimethylenbromid  etc 
Es  ist  auch  interessant,  me  Polymerisationsprodukte  des  Vinylen- 
trimethylens  zu  untersuchen:  die  vorläufigen  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  Vinyltrimethylen  beim  Erwärmen  f&r  sich  bis 
200®  in  andere  Kohlenwasserstoffe  sich  verwandelt;  ein  Theil 
derselben  siedet  bei  ungefähr  150**.  Im  Laboratorium  der 
Prauenhochschule  in  St  Petersburg  ist  die  Bearbeitung  aller 
dieser  Fragen  schon  begonnen. 


üeber  Aethylidentrimethylen; 

von 

Q.  Gustavson. 

Als  Ausgangsmaterial  filr  die  Darstellung  des  Aethyliden- 
trimethylens   diente   das  Additionsprodukt  aus  Jodwasserstoff 

und  Vinyltrimethylen,   i      yCfl .  CHJ .  CHj.     um  dasselbe  zu 

bekommen^  fügt  man  zu  der  bei  0^  gesättigten  Lösung  von  Jod- 
wasserstoff in  Eisessig  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge 
von  Vinyltrimethylen  hinzu.  Man  kann  für  die  Operation  die 
gewöhnlichen  Flaschen  mit  Glasstöpsel  nehmen.  Nach  vor- 
sichtigem Eingiessen  des  Vinyltrimethylens,  was  natürlich  unter 
Abkimlung  bis  0®  vorzunehmen  ist,  bleibt  das  Vinyltrimethylen 
als  obere  Schicht  über  der  Lösung  des  Jodwasserstoffs  im  Eis* 
essig.  Nun  verstöpselt  man  die  Flasche,  bindet  den  Stöpsel 
mit  Pergamentpapier  fest  und  mischt  vorsichtig  die  beiden 
Schichten.  Man  muss  immer  die  Flasche  bis  auf  0^  abkühlen, 
weil  die  Vereinigung  des  Vinyltrimethylens  mit  Jodwasserstoff 
unter  Entwicklung  von  Wärme  sich  vollzieht.  Wenn  die  Haupt- 
reaction  vorüber  ist,  lässt  man  die  Flasche  12  Stunden  lang 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen;  dann  giesst  man  den  In- 
halt der  Flasche  in  kaltes  Wasser  und  scheidet  so  das  Jodid 
ab.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  dem  Waschen  mit  der  Lösung 
Ton  Natriumbisulfity  dann  mit  Wasser  und  nach  dem  Trocknen 
bis  zu  85  ^/o  der  Theorie.  Das  Jodid  kann  man  nicht  unter 
Atmosphärendruck  destilliren.  Wenn  die  Temperatur  bis  130^ 
bis  140^  gestiegen  ist,  so  beginnt  ziemlich  starke  Zersetzung 
unter  reichlicher  Abscheidung  von  Jod  und  Entwicklung  von 
Jodwasserstoff.  Aber  unter  dem  Druck  von  50  Mm.  siedet 
das  Jodid  ohne  Zersetzung  bei  57^. 

0,236  Grm.  Sabatanz  gaben  0,28  Grm.  AgJ,  d.  h.  64,1  <»/o  J.  CbH«J 
enthält  64,19%  J. 

0^  20^ 

Das  spec.Gew.  des  Jodids  ist  bei  ^^  1,625;  bei  -tt^  =  1,598. 

Die  Probe  nach  V.  Meyer  und  Locher  gab  unsichere  Resul- 
tate. Jedenfalls  aber  färbte  sich  das  Chloroform  grün,  was 
schon  auf  die  secundäre  Natur  des  Jodids  hindeutet.  Beim 
Erwärmen  mit  viel  Wasser  bis  100®  zersetzt  sich  das  Jodid,  in- 
dem ein  einatomiger  Alkohol  entsteht,  welcher  bei  115® — 118® 
siedet  Die  Ontersuchung  dieses  Alkohols  ist  noch  nicht  be- 
endet, aber  es  ist  nachgewiesen,  dass  der  Alkohol  beim  dauern- 
den Erwärmen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  ein  Bromid 
von  der  Zusammensetzung  CgH^^Br,  erzeugt. 

Beim  Erwärmen  des  Jodids  in  zugeschmolzenen  Bohren 
mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  folgende  Hauptreaction  ein: 

CjHjJ  +  KHO^CjH,  +  KJ  +  H,0. 

£s  bildet  sich  aber  dabei,  wenigstens  unter  den  eingehal- 
tenen Bedingungen  gleiche  Volume  von  Jodid  imd  absolutem 
Abkohol,  doppelte  Menge  von  Aetzkali  und  Erwärmen  der 
Köhren  während  10  Stunden  auf  100®)  ausser  dem  neuen 
Kohlenwasserstoff  auch  eine  bedeutende  Menge  von  einem  ge- 
mischten Aether,  welcher  sehr  angenehm  riecht  Beim  Oeffhen 
der  Bohren  bemerkt  man  keinen  Druck.  Beim  Eingiessen  des 
Wassers  in  die  abgekühlten  Bohren  scheidet  sich  eine  obere 
Schicht  ab,  welche  man  abnimmt,  mit  Wasser  wäscht  und 
trocknet.  Nach  dreimaligem  Eractioniren  bekommt  man  den 
Kohlenwasserstoff  von  ganz  constantem  Siedepunkt,  nämlich 
+  37,5®  bei  750  Mm.  Druck.  Die  Ausbeute  an  Kohlenwasser- 
stoff im  ganz  reinen  Zustande  beläuft  sich  auf  52  ®/^  der  Theorie. 
Der  Geruch  des  Kohlenwasserstoffs  unterscheidet  sich  vom 
öeruch  des  Vinyltrimethylens,  ist  weniger  stark  und  viel  an- 
genehmer. Der  Kohlenwasserstoff  ist  specinsch  bedeutend  leichter, 

QO  1Q0 

al^  das  Vinyltrimethylen:  bei  ^  =  0,7235;  bei  ^  «  0,7052. 
0,1S66  Grm.  Substanz  gaben  0,5367  Grm.  CO,  u.  0,1868  Grm.  EUO. 
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Berechnet  für  GsH,:  Gefunden: 

C  88,23  87,84  «/o 

H  11,76  12,51  „. 

Die  Untersuchung  des  Kohlenwasserstoffs  auf  sein  Licht> 
brechungsvermögen  ergab  f&r  das  Na- Licht  folgende  Resultate: 

Bei  18»    53«  9',  d.  h.  »  =  1,40255  .    .    .    9R  =  23,5 
Berechnet  nach  J.  W.  Brühl  für  CjHs  t=     3»  =  22,6 

+        0,9. 

Die  Resultate  sind  also  denjenigen  filr  Vinyltrimethylen 
ganz  ähnlich,  obgleich  der  untersuchte  Kohlenwasserstoff  spe- 
cifisch  leichter  ist,  als  Vinyltrimethylen.  Der  Kohlenwasser- 
stoff enthält  also  nur  eine  doppelte  Bindung  und  wenn  man 
seine  Art  der  Entstehung  erwägt,  so  resultirt  f&r  den  untersuchten 

Kohlenwasserstoff  die  Constitutionsformel   i      yG :  CH .  CH3. 

Das  chemische  Verhalten  von  Aethylidentrimethylen  ist  dem 
Vinyltrimethylen  ziemlich  ähnlich.  Brom  addirt  sich  dazu  sehr 
energisch,  indem  ein  flüssiges  Bromid,  GgHgBr,,  sich  bildet 
Es  scheint,  dass  das  weitere  Vereinigen  mit  Brom  hier  noch 
langsamer  verläuft,  als  f&r  das  Vinyltrimethylen  beobachtet  ist. 
Eine  Mischung  von  1,633  Grm.  CgHgBra  und  1,258  Grm.  Brom 
wurde  erst  nach  viermonatlichem  Verweilen  am  Lichte  ent- 
färbt. Freilich  war  der  Versuch  im  Winter  angestellt,  während 
der  Monate  December,  Januar,  Februar  und  März  (die  zwei 
letzten  Monate  hatten  aber  viele  Sonnentage).  Nach  der  Ent- 
färbung wurde  die  Mischung  auf  dieselbe  Weise  bearbeitet, 
wie  im  Falle  mit  Vinyltrimethylen.  Es  ergab  sich,  dass  51,2% 
vom  Brom  f&r  die  Addition  und  48,8  7o  ^  die  Substitution 
verbraucht  waren.  Beinahe  die  gleichen  Ergebnisse  waren  für 
das  Vinyltrimethylen  erhalten  worden. 

Aeäijlidentrimethylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff. 
Die  Verbindung,  G.Hg J,  welche  wahrscheinlich  die  Constitution 
CHjv 
I      yCJ.CH^.CHj  besitzt,  gewinnt  man  auf  ganz  ähnliche 

Weise,  wie  die  entsprechende  Verbindung  des  Vinyltrimethylens. 
Das  Jodid  siedet  bei  54^  unter  Druck  von  35  Mm.  und  ver- 
trägt nicht  die  Destillation  unter  Atmosphärendruck.     Sein 

0^  20^ 

spec.  Gew.  ist  bei  ^  =  1,588  und  bei  -^  =  1,559.  Das  Jodid 

ist  also  specifisch  leichter,  als  die  isomere  Verbindung  des  Jod- 
wasserstoffs mit  Vinyltrimethylen  (Aethylidentrimethylen  ist 
auch  specifisch  leichter  als  Vinyltrimethylen). 

Die  Bestimmung  des  Jods  ergab  folgende  Resultate:  0.1174  Grm. 
Substanz  gaben  0,1391  Grm.  AgJ ,  d.  h.  64,01  ^/o  J.  Die  Verbindimg 
C»H,J  enthält  64,79%  J- 
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Bei  der  Untersuchung  des  Jodids  nach  Y.  Meyer  und 
Locher  ergab  sich,  dass  das  Chloroform  sich  nicht  färbt,  was 
anf  die  tertiäre  Natur  des  Jodids  hindeutet  Beim  Erwärmen 
des  Jodids  mit  Wasser  bekommt  man  einen  Alkohol,  welcher, 
yorläufig  untersuch^  bei  114®— 117^  siedet  Denselben  Alkohol 
kann  man  auch  direct  aus  Aethylidentrimethylen  darstellen, 
indem  man  letzteres  mit  3  Vol.  Schwefelsäure  (2  Gew.-Thle. 
%S0^,  1  Gew.-Thl.  H^O)  bei  0«  schüttelt  Um  den  so  ge- 
bildeten Alkohol  zu  gewinnen,  muss  man  die  erhaltene  homogene 
L5sang  sogleich  mit  Wasser  oder  Alkali  destilliren;  versäumt 
man  dies,  so  beginnt  die  Lösung  sich  zu  verändern,  indem 
Aetlnrlidentrimethylen  polymerisirt  wird.  Zur  Zeit  bin  ich  mit 
der  Untersuchung  dieses  Alkohols  beschäftigt 

8t  Petersburg,  im  Juli  1896. 


Herrn  £.  Erlenmeyer  nnd  G.  Liebermann  zur 
Erwidemng; 

von 

A.  MiohaeL 

E.  Erlenmeyer^)  hat  Ansprüche  in  BetreflF  seines  An- 
theils  an  der  Feststellung  der  Isomerieverhältnisse  bei  den 
Bromzimmtsäuren  erhoben,  die  mich  veranlassen,  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  kurz  zusammenzufassen. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dass  die  /9-Bromzimmtsäure 
Yon  Glaser  beim  Erhitzen,  sowie  bei  der  Behandlung  mit 
Chlor-  und  Brom  Wasserstoff,  zunächst  in  Phenylpropiol-  und 
firomwasserstoffsäure  zerlegt  wird,  und  diese  Säuren  nun  zu 
a-Bromzimmtsäure  sich  vereinigen,  haben  Erlenmeyer  und 
Stockmeier')  diese  Vermuthung  experimentell  bestätigen 
wollen,  bekamen  indessen,  als  Resultat  der  Addition,  eine  neue, 
bei  153^  schmelzende  Bromzimmtsäure,  die,  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Brom  Wasserstoff,  in  eine  bei  159® — 160®  schmel- 
zende, isomere  Säure  verwandelt  wird.  Diese  Thatsache  suchten 
sie^  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  zunächst  eine  Sauer- 
stoffpolymerisation, dann  eine  theilweise  Verschiebung  des  Broms 
stat^det,  wonach  den  neuen  Säuren  folgende  Constitutionen 
zukommen  sollen: 


^)  Ann.  Gbem.  287,  1. 

*)  DiasertatioD  von  H.  Stockmeier,  S.  73. 

')  Das.  S.  80.  Diese  und  die  anderen  Erklftrungen  von  Erlenmeyer 
Detrep  der  IsomerieverhältniBse  der  Bromzimmtsäuren  waren  offenbar  zur 
^t  ihrer  Aufstellung  unhaltbar,  sowie  ohne  Präcedenz  als  Reactionen. 
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CeHs-CBrZCH-COH  CeH,-CBrZCH-COH 

CejHj-  CBrZCH-COH  C.H.-CHZCBr-COH 

Da  diese  Arbeit  in  keiner  Zeitschrift  veröffentlicht  wurde, 
so  geschah  es,  dass  ich  bei  Aufnahme  der  Frage  von  der  Con- 
stitution der  Bromzimmtsäuren  nicht  Kenntniss  davon  hatte; 
es  wären  übrigens  die  Erlenmey er' sehen  Ansichten  für  mich 
von  keiner  Bedeutung  gewesen,  denn  ich  hatte  die  zwei  Glas  er '- 
sehen  Bromzimmtsäuren  als  <^-Derivate  aufgefasst,  und  wollte 
diese  Ansicht  durch  Darstellung  der  wirklichen  j9-Bromzimmt- 
säure  stützen.  Bei  der  Addition  von  Bromwasserstoff  zu  Phenyl- 
propiolsäure^)  wurden  zwei  /^-Bromzimmtsäuren  gewonnen;  als 
Hauptprodukt  entstand  eine  bei  159^  schmelzende  und,  in  weit 
geringerer  Menge,  eine  bei  133® — 134®  schmelzende  Säure. 
Hierauf  hat  Erlenmeyer*)  eine  Notiz  über  seine  Arbeit  mit- 
getheilt,  worin  er  seine  Polymerisationshypothese  wieder  hervor- 
hob und  den  von  mir  gebrachten  Beweis,  dass  zwei  chemische 
Verbindungen  von  gleicher  Constitution  existiren  können,  wel- 
cher gerade  das  wichtigste  Ergebniss  meiner  Arbeiten  bildete, 
mit  der  Bemerkung,  es  sei  „nur  eine  neue  Bezeichnung**'),  ver- 
warf. In  unserer  folgenden  Mittheilung*)  beweisen  Browne 
und  ich,  dass  die  Polymerisationshypothese  von  Erlenmeyer 
unhaltbar  sei,  denn  Dampfdichtebestimmungen  von  drei  Brom- 
zimmtestem  führten  zu  den  einfachen  Molekulargewichten  der 
Verbindungen,  sowie  dass  die  bei  153^  schmelzende  Bromzimmt- 
säure  von  Erlenmeyer  nicht  existire,  sondern  aus  einem  Gre- 
misch  bestand.^)  Wir  wiesen  darauf  hin,  dass  zur  Zeit,  als 
Erlenmeyer  mittheilte,  es  sei  „die  Fumarsäure  gewiss  aus 
2  Mol.  Maleinsäure  zusammengesetzt"^),  eine  solche  Auffassung 
auf  dem  Wege  des  Experiments  als  unhaltbar  bewiesen  war 
und  zeigten  ferner^),  dass  unsere  Auffassung  aus  dem  chemi- 
schen Verhalten  der  Bromzimmtsäuren  mit  Sicherheit  hervor- 
ging. Diese  Auffassung  wurde  dann  durch  die  Untersuchung 
von  Pendieton  und  mir®)  bestätigt,  indem  wir  streng  bewiesen, 
dass  die  sog.  /9-Bromcrotonsäure  wirklich  ein  a- Derivat  ist^ 
und  dass  die  gleichen  Isomerieverhältnisse  in  der  Croton-  wie 
in  der  Zimmtsäurereihe  obwalten.  Obwohl  diese  Untersuch- 
ungen meine  Auffassung  von  der  G-ruppirung  der  Bromzimmt- 


»)  Michael  u.  Browne,  Ber.  19,  1378.  *)  Das.  S.  1986. 

«)  Das.  S.  1988.  *)  Das.  20,  550. 

»)  In  seiner  letzten  Mittheilung  (Ann.  Chem.  287,  1)  führt  Erlen- 
meyer  an,  dass  Bromzimmtsfture  vom  Schmelzp.  153^  nicht  existirt,  er- 
wähnt aber  nicht,  dass  Browne  und  ich  diesen  Thatbestand  schon  vor 
ihm  bewiesen  haben. 

«)  Ber.  19,  1987.  ^)  Das.  20,  554. 

»j  Dies.  Joum.  [2]  88,  1. 
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s&nren  zweifellos  bewies,  wurde  dieselbe  wieder  durch  eine 
Untersuchung^)  der  Chlorzimmtsäure  bekräftigt.  Es  wurde 
gezeigt,  dass  cUe  Chlorzimmtsäuren  den  entsprechenden  Brom- 
ziinmtsäuren  in  allen  Beziehungen  zur  Seite  stehen;  aber  bei 
den  ersten  Säuren  lagen  zwei  wichtige  Synthesen  yor,  die  bei 
den  entsprechenden  Bromsäuren  nicht  ausführbar  waren.  Es 
sind  dies  erstens  die  Bildung  einer  Chlorzimmtsäure  aus  Benzoyl- 
esdgsäore,  die  identisch  ist  mit  der  höher  schmelzenden, 
bei  der  Addition  yon  Salzsäure  zu  Phenylpropiolsäure  ent- 
stehenden Chlorzimmtsäure,  woraus  die  /9-Stellung  des  Halogens 
mit  Sicherheit  heryordng,  und  zweitens  die  Identität  der  höher- 
schmelzenden,  aus  Zimmtsäuredichlorid  dargestellten  Chlor- 
zimmtsäure mit  der  aus  Benzaldehyd  und  Natriumchloracetat 
gebildeten  Säure,  eine  Synthese,  welche  die  a- Stellung  des 
Halogens  bewies. 

Darauf  vergingen  mehrere  Jahre,  bis  Erlenmeyer  *;  wieder 
eme  Notiz  über  die  Bromzimmtsäuren  veröffentlichte,  worin 
angeführt  wird,  dass  die  Elntdeckung  der  Isozimmtsäure')  ihn 
auf  den  Gedanken  brachte,  es  sei  die  Glaser'sche  /9-Brom- 
zimmtsaure  ein  or-Bromderivaty  wodurch  dieser  Chemiker  doch 
endlich  auf  den  Standpunkt  gelangte,  den  ich  schon  längst 
bewiesen  hatte.  Ich  nahm  früher^)  Gelegenheit,  meine  Ver- 
wunderung auszusprechen,  dass  Erlenmeyer  eine  wohlbekannte 
Thatsache  als  einen  neuen  Gedanken  auffassen  sollte,  und  in 
seiner  letzten  Mittheilung ^)  wird  nun  von  Erlenmeyer  zuge- 
standen,  dass  es  sich  nicht  um  einen  neuen  Gedanken  handelte, 
sondern  nur  um  die  Auffeissung,  die  ich  seiner  aufgegebenen 
Polymerisationshypothese  gegenüberstellte.  Jetzt  wird  aber 
von  Erlenmeyer  behauptet,  dass  diese  richtige  Auffassung 
bei  meinen  Arbeiten  nur  ein  Gedanke  geblieben  ist^),  und  der 
wirkliche  Beweis  erst  durch  die  von  ihm^  ausgef&krten  Ozy- 
dationsprobe  geliefert  sei.  In  meiner  damaligen  Discussion  mit 
Erlenmeyer  habe  ich®)  eine  Anzahl  von  Keactionen  hervor- 
gehoben, ans  denen  die  Constitution  der  Glaser' sehen  /9-Brom- 
zimmtsäure  mit  derselben  Sicherheit  hervorging,  wie  aus  der 
Oxydationsprobe.  Es  wurde  z.  B.  auf  die  Bildung  der  gleichen 
Tribromhydrozimmtsäure  aus  den  beiden  Glaser' sehen  Brom- 
znnmtsäuren  tmd  auf  die   glatte  UeberfÜhrung  der  sog.  /9-  in 


^)  Michael  u.  Pendieton,  dies.  Journ.  [2]  40^  68. 

•)  Bcr.  23,  S130.  >)  Liebermann,  das.  S.  141  u.  612. 

«)  Dies.  Joorn.  £2]  4«,  412  (Fassnote). 

')  Ann.  Chem.  287,  3. 

*)  Erlenmeyer  weist  merkwürdiger  Weise  nur  auf  die  Stelle  hin, 
wo  diese  Elrkläning  zuerst  ausgesprochen  wird,  fibergeht  aber  die  späteren 
Hittheilongen,  wo  t>ewie8en  mrd,  dass  nur  diese  Auffassung  möguch  ist 

^)  Ann.  Chem.  287,  4  (Fussnote). 

*)  Ber.  20,  554. 
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flf- Säure,  ttber  deren  ConstitutioD  kein  Zweifel  obwaltete, 
durch  einmaliges  Schmelzen,  oder  durch  Mineralsäuren  in 
der  Kälte,  hingewiesen.  Man  könnte  mit  gleicher  Berecli- 
tigung  eine  Bromverschiebung  wie  bei  der  Oxydation,  bei 
den  hervorgehobenen  Beactionen  annehmen,  obwohl  eine 
solche,  allein  von  Erlenmeyer  herrührende  Annahme  von 
Anfang  an  durchaus  grundlos  war.  Die  damals  bekannten 
Thatsachen,  zusammen  mit  den  Untersuchungen  von 
mir  und  meiuen  Mitarbeitern  ttber  die  Isomeriever- 
hältnisse  in  der  Oroton-  und  Zimmtsäurereihe,  be- 
wiesen die  a-Stellung  des  Broms  in  den  G-laser'schen 
Bromzimmtsäuren  mit  Sicherheit,  und  alles,  worauf 
Erlenmeyer  geschichtlich  Anspruch  machen  kann,  ist, 
dass  er  die  Bichtigkeit  meiner  Ansichten  durch  eine 
neue  Thatsache  bestätigte. 


Zu  den  Bemerkungen  yon  C.  Lieb  ermann^)  ist  folgendes 
hinzuzufügen. 

Nachdem  ich  die  sog.  /9-Bromzimmtsäure  als  ein  AUo-c^- 
Bromderivat  erkannt  hatte,  war  die  Bildung  von  AUozimmtsäure 
durch  Beduction  derselben  wahrscheinlich  geworden;  da  aber 
die  früheren  Versuche'),  die  Bromzimmtsäuren  zu  Zimmtsäure 
zu  reduciren,  stets  zu  Hydrozimmtsäure  geftLhrt  hatten,  so  ver- 
suchte ich  das  Verhalten  von  Zimmtsäure  gegen  verschiedene 
Beductionsmittel  und,  nachdem  erkannt  worden  war,  dass  dieselbe 
durch  Zink  und  Essigsäure  nicht  angegri£fen  wird,  wurden  die 
beiden  fir-Bromzimmtsäuren  auf  diese  Weise  reducirt  Es  ^wird 
wohl  Niemandem  beim  aufmerksamen  Durchlesen  meiner  vor« 
läufigen  Notiz')  entgehen,  dass  die  höher  schmelzende  a-Brom- 
zimmtsäure  die  gewöhnliche  Zimmtsäure  ergab,  dagegen  aus  der 
Allo-&-Bromsäure  ein  Produkt,  das  in  seinen  Eigenschaften 
geringe  Verschiedenheiten  von  der  Zimmtsäure  zeigte,  gewonnen 
wurde;  es  ist  aber  besonders  hervorgehoben,  dass  diese  Diffe- 
renzen durch  kleine  Verunreinigungen  hervorgerufen  sein  könnten. 
Die  weitere  Untersuchung  ergab,  dass  dies  der  Fall  war,  und 
später  wurde  mitgetheilt^),  dass  die  gewöhnliche  Zimmtsäure 
durch  Beduction  der  beiden  a  -  Bromzimmtsäuren  gebildet 
wird.  Im  letzten  Jahre  ist  die  Beduction  der  höher  schmel- 
zenden c^ -  Bromzimmtsäure  von  Liebermann  ^)  wiederholt 
worden,  wobei  meine  früheren  Versuche  nicht  erwähnt  werden, 
obwohl  angeführt  wird,  dass  Erlenmeyer  diesen  Versuch  sich 


')  Dies  Joum.  [2]  58,  255. 

•)  Glaser, Ann.  143,330;  Erlenmeyer  u.  Stockmeicr,  Dias.  S.  79. 

')  Dies.  Joum.  [2]  85,  357.  «)  Das.  38,  17. 

»)  Ber.  28,  135. 
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Torbehalten  hat  Ich^)  war  der  Meinung,  dass  Liebermann 
meine  Versuche  übersehen  habe;  seine  Gegenbemerkungen  sollen 
aber  erklären,  dass  dies  nicht  der  Fall  sei  Meine  V ersuche 
waren  deshalb  nicht  citirt,  weil  ich  „bei  sorgfältigerer  Aus- 
fährnng^'  derselben  aus  der  Allo-cf-S&ure  hätte  die  Allozimmt- 
säure  erhalten  soUen,  und  Liebermann  sich  deshalb  überzeugen 
wollte,  „dass  die  bei  131  ^  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  bei 
der  fiedaction  lediglich  Zimmtsäure  f^he*^J)  Die  Sachlage  ist 
offenbar  die,  dass  Liebermann  jedenfalls  meine  späteren  An- 
gaben nicht  kannte;  aber,  warum  sollten  diese  Angaben  unerwähnt 
bleiben,  weil  Lieber  mann  persönlich  erfahren  wollte,  ob  „ledig- 
Uch'<  Zimmtsäure  aus  der  höher  schmelzenden  a-Brommtsäure 
gebildet  wird?  Dnd  eine  solche  an  sich  unverständliche  Er- 
klärung von  Seiten  des  Hm.  Liebermann,  welcher  sich  vor 
Kurzem  beklagte,  dass  einige  von  ihm  gefundene  Thatsachen 
in  einer  vorläufigen  Notiz  nicht  citirt  wurden,  wobei  er  sich 
aussprach:  „dass  diese  Sitte,  welche  doch  gar  leicht  zu  einer 
Verwirrung  der  Literatur  und  zur  Schädigung  der  Ansprüche 
firfiherer  Autoren  führen  konnte,  in  Ebigland  herrscht'S  muss 
ich  nach  meiner  Kenntniss  der  englischen  chemischen  Literatur 
bestreiten.') 

Was  nun  die  Behauptung,  es  fehle  an  sorgfältiger  Aus- 
führung bei  meinen  Versuchen,  anbelangt,  so  ist  dieselbe  völlig 
aus  der  Luft  gegriffen;  es  bildet  sich  Zimmtsäure  lediglich 
wegen  Anwesenheit  der  Essigsäure,  und  wenn  Liebermann 
beraer  mit  der  betreffenden  Literatur  bewandert  wäre,  so  würde 
er  doch  wissen,  dass  Erlenmeyer ^)  meine  Angaben  bestätigt  hat. 

Da  Liebermann  die  bei  133^  schmelzende  /9-Bromzimmt- 
säure  nicht  darstellen  konnte,  so  ist  diese  Säure  „vorläufig^'  aus 
der  Liste  dieser  Isomeren  zu  streichen!  Aus  meinen  Angaben 
ist  ersichtlich,  dass  diese  Säure,  und  Salze  derselben,  dargestellt 
und  analysirt,  sowie  ihre  Verschiedenheit  von  den  drei  vorher 
bekannten  Bromzimmtsäm*en  dargethan  wurde,  und  da  Lieber- 
mann weiter  nichts  bewiesen  hat,  als  dass  nach  der  von  ihm 
befolgten  Aufarbeitungsweise  des  Rohprodukts  er  dieselbe  nicht 
erhalten  hat,  so  sehe  ich  absolut  keinen  Grund,  an  der  Existenz 
der  Säure  zu  zweifeln,  selbst  meine  früheren  Versuche  zu  wieder- 
holen, lunsomehr  da  Erlenmeyer  die  Bildung  dieser  Säure 
stets  bei  seinen  späteren  Versuchen  beobachtet  hat.  Darauf- 
hin aber,  dass  Liebermann ^)  der  Meinung  sein  könnte,  es 
handele  sich  um  unreine  /9-Bromzimmtsäure  vom  Schmelz- 
punkt  159^,   kann   ich  nur  erklären,   dass   er  meine   Arbeit 


>)  Dies.  Journ.  [2]  52,  352  (Fussnote).  *)  Das.  53.  256. 

«)  Ber.  27,  1416. 

«)  Ann.  Chem.  287,  4. 

")  Dies.  Joarn.  [2]  53,  256. 
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äusserst  oberflächlich  kennt,  denn  sonst  hätte  er  ersehen,  dass 
diese  Säuren  absolut  nicht  zu  verwechseln  sind,  und  in  dem 
Verhalten  der  höher  schmelzenden  Säure  gegen  concentnrtes 
Kali  wurde  damals^)  eine  Eigenschaft  besonders  herrorgehoben, 
wodurch  die  Anwesenheit  selbst  geringer  Mengen  derselben 
leicht  erkannt  werden  kann. 

.  Unter  1  macht  Liebermann  einige  Bemerkungen,  aas 
welchen  hervorgeht,  dass,  obwohl  er  meine  Arbeit  über  AUoiso- 
metie  citirt^  er  meine  Ajisichten  nicht  versteht.  Es  liegt  mir 
fem,  die  Möglichkeit  zu  bestreiten,  es  könne  die  bei  159^ 
schmelzende  /S-Bromzimmtsäure  nicht  ein  maleinoldes  Derirat 
sein;  ist  es  doch  eben  das  Hauptziel  der  Untersuchtmgen  über 
Allo'isomerie  gewesen,  zu  beweisen,  dass  der  Verlauf  einer 
Reaction  von  der  Natur  der  Verbindung  abhängen  kann,  nnd 
dass  dieser  Thatbestand  gerade  einen  der  Hauptgründe  gegen 
die  Bichtigkeit  der  vän't  Ho  ff  sehen  Hypothese  badet.  Es 
würde  mich  also  keineswegs  befremden^  wenn  bei  der  Addition 
von  Bromwasserstoff  zu  Phenylpropiolsäure,  veranlasst  durch 
die  Natur  des  Phenyls,  ein  malelno'ides  Derivat  entstände,  im 
Gegensatz  zu  der  Thatsache,  dass  bei  allen  bekannten  Fällen 
mit  ähnlichen  Säuren  in  der  Fettreihe  stets  ein  fumaro'ldes 
Produkt  gebildet  wird.  Aus  meinen  ursprünglichen  Bemer- 
kungen^) geht  doch  klar  hervor,  dass  ich  die  Isomerieverhält- 
nisse  in  der  Zimmtsäurereibe  für  sehr  complicirt  halte,  und  die 
höher  schmelzende  Bromzimmtsäure  habe  ich  nur  „vor  der 
Hand^'  wegen  ihrer  Entstehung  und  des  Schmelzpunkts  als  ein 
fumaroldes  Derivat  angesehen. 

.  Zuletzt  unter  4  wird  behauptet,  dass  mir  „das  kleine  Un- 
glück zugestossen  ist,  zu  übersehen^*,  dass  ich  die  meisten  der 
Liebermann'schen  Oonfigorationen  in  meine  tabellarische 
Uebersioht^)  aufgenommen  habe.  Es  ist  dies  sicherlich  eine 
sonderbare  Meinung  des  Hm.  Lieber  mann,  da  ich  nicht  allein 
keine  Configurationen  gebraucht  habe,  sondern  die  betreffende 
Mittheilung  über  Allo'isomerie  ist  gerade  ein  theoretischer  und 
experimenteller  Protest  gegen  den  Gebrauch  derselben,  weil 
darin  bewiesen  wird,  dass  keine  bekannte  Hypothese,  oder  Auf- 
fassung, mit  unseren  jetzigen  Kenntnissen  vereinbar  ist  Der 
Jetzige  Zustand  der  Configurationslehre  bei  ungesättigten  Ver- 
ündungen  ist  ein  derartiger,  dass  die  Aufstellung  von  Confi- 
gurationen fär  die  Zimmtsäurederivate  nicht  emstUch  genommen 
werden  kann,  und  es  wird  daher  nicht  weiter  auf  diesen  Gegen- 
stand eingegangen. 


^)  Michael  u.  Pendleton,  Ber.  20,  552. 

»)  Dies.  Joum.  [2]  52,  352  (Fuasnote).  »)  Das.  S.  349. 
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UnterBnehnngen  ans  dem  organisclien  Laboratoriam 
der  teehniselien  Hochschnle  zn  Dresden. 

X.  A.  Lottennoser.    Znr  Kesstiiss  der  Eiswirkung  yon 
Natrinm  auf  aromatifche  Nitrile. 

Der  Zweck  vorliegender  Arbeit  war  der,  zu  yersucheu,  ob 

sich  aromatische  Kitrile,  die  ja  mit  aliphatischen  Nitrilen  in 

Benzollösung  durch  Natrium  in  Dinitrile  (Imidonitrile)  über- 

/  aH.C=NH\ 

gehend)    CeH^CN  und  CHjCN  in     '^i  I,  nach  Ana- 

logie  dieser  Reaction  mit  primftren  Aminen  verbinden  liessen. 
Eine  wesentliche  Erweiterung  erfuhr  die  Arbeit  durch  den 
Umstand,  dass  durch  Fehlschlagen  der  Versuche,  terti&re  Amine 
mit  Benzonitril  zu  verbinden,  die  Beactionsf&higkeit  desselben 
allein  für  Natrium  in  Benzollösung  entdeckt  wurde,  wobei  aber 
nicht  Kyaphenin 

C0H5G  CC5H5 


1 


Ca 

wie  beim  Eintragen  von  Natrium  in  siedendes  Benzonitril,  son- 
dern eine  Base,  welche  in  naher  Beziehung  zum  Kyaphenin 
steht,  sich  bildet.  Die  Untersuchungen  über  diesen  interes- 
santen Körper  werden  in  einem  zweiten  Theile  behandelt  werden. 

I.  Theil. 

Den  ersten  Versuch,  Benzonitril  auf  Anilin  unter  Einfluss 
von  Natrium  wirken  zu  lassen,  hat  B,  Walther')  kurz  be- 
schrieben. Verfasser  übernahm  auf  Anregung  des  Hrn.  Prof. 
Ton  Meyer  die  weitere  Ausarbeitung  dieser  Reaction.  Der 
Versuch  ergab   die  Natriumverbindung    des  Benzenylphenyl- 


>)  E.  V.  Meyer,  dies.  Journ.  [2]  39,  188  u.  52,  82. 
•)  Das.  60,  92. 
Joarnal  f.  prmkt  Chemie  [2]  Bd.  (4. 
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amidinsy  welches  schon  von  Bernthsen^)  beschrieben  worden 
ist.     Dieser  Forscher  entschied  sich,  nachdem   er  erst  der 

Formel         jj  dw  YQrsog  jjegeb«  h^tt^  ftU:  die  Con- 

stitutiott  I  Jedoch  giebt   die  BiMiingsreaotioB 

keinen  Anhalt  f&r  eine  der  beiden  Formeln.  Es  mussten  des- 
halb andei«  Momente  anr  FösteßuBg  der  ConsKtntion  aufge- 
sucht werden,  y.  Pechmann  hat  in  seiner  Abhandlung  ftber 
gemischte  Amidine  und  Tautomerie^)  angedeutet,  dass  es  die 
systematische  Metibj^inu^g-  des  Ben^wylphenylapiidiA»  höchst 
wahrscheinlich  geioaobt  habe,  dass  dasselbe  keine  Tautomerie 

zeige,  sondern  die  Formel  i  besitze.  Ziu  demselben 

Resultate  bin  ich  durch  AoetyDrung  des  Amidins  gekommen. 
Bs  entstand  bei  Behandlung  desselbeln  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  Diacetylderivat,  ein  Beweis  dalfür,  dass  die  Formel,  in 
welcher  das  eine  Amidwasserstoffatom  durch  die  Gruppe  C^H^ 
ersetzt  ist,  die  richtige  ist  (das  Amidin  könnte  somit  rationell 
als  Benzenylimidphenylamidiu  bezeichnet  werden);  denn  es  ist 
nicht  möglich,  durch  einfaches  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid 
in  einer  Amidgruppe  beide  Wacnerstoffatome  durch  Acetyl  zu 
ersetzen,  um  f&r  die  fiichtigkeit  dieser  Constitutionsformel 
des  Amidins  noch  mehr  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  habe  ich 
nach  dem  Vorgänge  von  Marckwald  und  Wolff'),  welche 
auf  analoge  Weise  Ghianidmderivate  orhielten,  folgende  beiden 
Beactionen  ausgeftLhrt: 

I.    CeH^CSNHCeH. +  NH,HgCl, 

U.    CeH.C8NH,  +  NH(CeH5)HgCl. 
Die  erste  Beaction  müsste,  wenn  man  die  Constitution  des 
Quecknlberamidohlorids   als    Ohiorammonium ,    in   dem    zwei 
Wasserstoffatome  durch  das  zweiwertbige  Quecksilberatom  er- 
fietvt  sind,  also  als 

/H 


ii 


^Hg 


')  Ann.  GheQ.  182,  8M». 

*)  Ber.  28,  2862.  *)  Das.  26,  8116. 
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aoSiMBt,    zu   dem   saUsawen   Salze    des   Amidins    yon   der 
ZaaammensetzuBg: 


CeHjC—N^ 


/C* 


NHCeH,  * 

CeH,C=NH 
f&hreDy  welohea  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak  J 

(Benzenylimidphenylamidin)  liefern  sollte;  die  zweite  Beaction 
dagegen,  wenn  man  dem  Quecksilberanilidchlorid  die  analoge 
Constitutiony  also: 


zasehreibt,  zu 


CÄp-NH, 


OeHftC— JJH, 
also  der  Base  h  (Benzenylamidphenjlimidin).     In 

Wahchait  acheinen  aber  die  beiden  entstandenen  Basen  iden* 
tisch  zu  sein,  obgleich  die  der  ersten  Beaction  bei  114V2^  die 
der  zweiten  bei  112^  schmilzt,  nachdem  beide  aus  demselben 
Löffuiigsmittel  (Ligroin)  umkrystallisirt  worden  waren.  Indessen 
ist  der  kleine  Schmelzpnnktsunterschied  sicher  darauf  zurttck- 
znfflliren ,  dass  das  Qnecksilberanilid'chlorid  nur  sehr  schwer 
Ton  Merkuridianilinchlorhydrat  zu  befreien  ist,  welches  bei  der 
Darstellung  des  ersteren  nebenbei  entsteht  und  durch  Aus- 
ziehen mit  siedendem  Alkohol,  m  welchem  es  löslich  ist,  mög- 
lichst oitfemt  wird.  Fasst  man  dagegen  das  Quecksilber- 
amidchlorid  und  QuecksilberaniUdchlorid  auf  als  Quecksilber- 
ddorid,  in  welchem  ein  Chloratom  durch  die  Gruppe  NH, 
bezfiglich  NHCqHs  ersetzt  ist,  also  als: 

Hg<(  und     Hg< 

80  gelangt  man  zu  folgendem  Ohlorhydrat  des  Amidina: 

/Cl 


MHC.W 
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Dieser  Formel  kömien  allerdings  zwei  sterisch  isomere 
Körper  entsprechen,  aber  die  Zersetzung  desselben  durch 
Alkali  könnte  natürlich  ganz  leicht  zu  ein  und  derselben  Base 
führen,  indem  dann  das  Ohloratom  immer  dasselbe  Wasser- 
stofifiatom  (zur  Wasserbildung)  mit  herausnimmt,  z.  B.  das  der 

Amidgruppe.    Man  kommt  dann  zu  der  Formel  i  , 

NHCgHg 

wie  ja  auch  die  Acetylirung  beweist  Letztere  Annahme  scheint 
mir  aber  insofern  einigermassen  zweifelhaft  zu  seio,  da  es  un- 
wahrscheinlich ist,  dass  in  einem  Chlorhydrat  einer  Stickstoff- 
base das  Chlor  an  Kohlenstoff  gebunden  sein  sollte.  Aller 
Analogie  nach  entsteht  eben  das  Salz  aus  der  Base  dadurch, 
dass  ein  Stickstoffatom  funfwerthig  wird  und  HCl  anlagert, 
wie  es  ja  auch,  wenn  die  erste  Annahme  über  die  Constitution 
des  Quecksilberamidchlorids  und  Quecksilberanilidchlorids  richtig 
ist,  der  Fall  ist.  Allerdings  müsste  man  dann  zu  der  Ansicht 
seine  Zuflucht  nehmen,  dass  das  HCl  yon  einem  Stickstoff- 
atom zum  anderen  wandert,  oder  dass  Chlor  bei  der  Zer- 
setzung des  Salzes  inmier  mit  dem  Wasserstoffatom  des  Stick- 
stoffatoms austritt,  welches  keinen  Substituenten  gebunden  hält 

I.    Binwirkiing  von  Natrium  auf  Anilin  und  Benzonitril. 

Als  günstigstes  Verhältniss  der  Beagentien  hatte  B.  Wal- 
ther die  der  Formel  2C^H5CN  +  C^H^NHa  +  Na^  entspre- 
chenden Mengen  angegeben,  um  das  !Natrium  möglichst  fein 
zu  vertheilen,  habe  ich  als  sehr  zweckmässig  gefunden,  di» 
Metall  unter  Xylol  zu  schmelzen  und  dann  bäftig  5—6  Mal 
durchzuschütteln.  Auf  diese  Weise  habe  ich  es  in  winzigen 
Eügelchen  erhalten.  Das  Xylol  wurde  dann  durch  Abgiessen 
entfernt  und  durch  natriumtrocknes  Benzol  ersetzt»  mit  welchem 
es  zu  dem  abgewogenen  Gemenge  yon  Nitril  und  Anilin  zu- 
gefügt wurde.  Nachdem  noch  mehr  Benzol  zur  Verdünnung 
zugesetzt  worden  war,  wurde  mehrere  Tage  lang  am  Bück- 
flusskühler auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  möglichst  alles 
Natrium  verschvnmden  war.  Dabei  zeigte  es  sich  von  Vortheil, 
mit  einem  Glasstempel  yon  Zeit  zu  Zeit  die  Beactionsmasse 
durchzukneten,  um  alles  Natrium,  welches  sich  etwa  mit 
derselben  überkleidet  hat,  in  Wirkung  zu  bringen.    Nachdem 
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dieser  Punkt  erreicht  war,  wurde  alles  in  Alkohol  gegossen, 
am  etwaige  Sparen  Yon  Natrium,  die  noch  nicht  aufgebraucht 
waren,  zu  beseitigen,  endlich  stark  mit  Wasser  yerdünnt  Es 
zeigte  sich,  dass  sich  eine  bedeutende  Menge  Cyannatrium 
gebildet  hatte.  Dasselbe  wurde  durch  Versetzen  mit  Essig- 
säure bis  zur  sauren  Beaction  zerlegt  und  ebenso  auch  die 
Base,  deren  Natriumyerbindung  sich  im  Benzol  gebildet  hatte, 
welche  aber  schon  durch  die  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Wasser  freigeworden  war,  gebunden,  um  sie  yor  Zersetzung 
durch  Wasserdampf  zu  schützen.  Durch  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  wurde  die  gebildete  Blaus&ure  und  das  noch  yor- 
handene  Benzol  entfernt.  Durch  starkes  Verdünnen  der  Lö- 
sung konnten  eine  Menge  Schmieren,  die  sich  durch  yielleicht 
noch  yorhandenes  Benzonitril  und  Nebenprodukte  gebildet 
hatten,  entfernt  werden.  Durch  Versetzen  der  filtrirten  Lösung 
mit  wässrigem  Ammoniak  unter  starkem  umrühren,  bis  dessen 
Geruch  wahrzunehmen  ist,  wurde  die  Base,  schon  ziemlich 
rein  und  wenig  gelb  gefärbt,  gefällt  Zur  Bestimmung  des 
gebildeten  Cyannatriums  musste  der  Versuch  etwas  anders 
ausgeführt  werden.  Nachdem  das  Natrium  aufgebraucht 
worden  war,  wurde  die  Natriumyerbindung  des  Amidins  so- 
wohl als  auch  das  Cyannatrium  durch  Absaugen  yon  dem 
Benzol  getrennt  und  nach  dem  Trocknen  auf  einem  Thonteller 
oder  Presspapier  in  Wasser  nach  und  nach  eingetragen,  wo- 
durch das  O^umatrium  gelöst  und  die  Natriumyerbindung  des 
Amidins  zersetzt  wird.  Da  das  Amidin  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  ist,  konnte  durch  Absaugen  und  starkes  Waschen 
mit  Wasser  dasselbe  yollkommen  yom  Cyannatrium  getrennt 
werden.  Die  stark  alkalische  Lösung  desselben  wurde  sodann 
auf  1000  Ccm.  yerdünnt  und  zur  Bestimmung  100  Ccm.  mit 
AgNOj  im  Ueberschuss  yersetzt  Durch  Ansäuern  mit  yer- 
dünnter  Salpetersäure  wurde  das  anfangs  ausgeschiedene  Silber- 
ozjd  gelöst  und  AgON  rein  weiss  ausgefällt.  Natürlich  kann 
es  sich  hierbei  nur  um  eine  angenäherte  Bestimmung  handeln. 

Aus  100  Ccm.  Lösung  wurden  gewonnen  1,2101  Grm.  AgCN,  aus 
1000  Ccm.  also  12,101  Gim 

134  Grm.  AgCN  entsprechen  28  Grin.  Na, 

28    12  101 
12,101  Qm.  AgCN  entsprechen  — —^ Gnn.  Na  =  2,08  Gnn.  Na. 
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Da  nun  22  Ghrm.  C^HsON,  10  Grm.  CeH^NH,  und 
5  Grm.  Na  Tenrendet  wntdefi,  so  ist  dies  nn^effihr  die  Hälfte 
des  angewendeten  Natriums.  2ur  Analyte  habe  ieh  die  Base 
ans  Benzol  ditfcli  langsaiftes  Verdimsten  des  L^^sungsmitt^ 
tein  erhalten.  Eine  ebeneo  gute  Methode  zur  Beinigong  ist 
folgende.  Man  löst  die  Base  in  sehr  wenig  Alkohol  und  fftgt 
eine  conoentrirte  alkoh6liehe  QtalsterelOsmig  im  Oebetschnsde 
hinzu.  IM  die  Löttung  des  gebildeten  oxalsauren  Salzes  sehr 
conoentrirt,  so  scheiden  sich  oft  schon  beim  Stehen  Nadehi 
desselben  aas.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  kaftn  man  dasselbe 
durch  Zosate  von  Aetiier  vollkommen  ausfällen.  Durch  noch- 
maliges LOnen  und  Wiederfällen  kann  es  rein  weiss  ethalton 
werden.  Das  Salz  wird  nach  dem  Abfiltriren  in  Wasser  ge- 
lötft  und  mit  Ammoniak  zetisetzt,  wodorbh  man  die  Base  ana- 
lysenreiu  gewinnt.  Ein  ümkrystalKsiren  aus  Ligroln  ist  nicht 
zu  empfehlefi,  obgleich  das  Amidin  in  schönen  gl&nsienden 
Nadeln  daraus  auskrystallisirt,  da  ich  immer  gefunden  habe, 
dass  dieses  Lösungsmittel  emen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die 
Analysenergebnisse,  namentlich  was  den  Kohlenstoff  betriflfe, 
ausübt.    Die  Analysen  lieferten  mir  folgende  Zahlen: 

0,160t  Grm.  Sobst  gaben  0,0915  Grm.  HaO  und  0,4678  Grm.  CO,. 

0,1745  Gm.  Subst  gaben  2^,0  Ccm.  N  bd  18 «  und  752  Mm. 
Druck  «  0,02500  Grm.  N. 

0,2095  Grm.  Sabst  gabsn  26,5  C«m.  N  bei  16,5«  und  756,5  Mm. 
Druck  ^  0/)8063  Grm.  N. 

Also : 

C-79,40%,  - 

H»    6,33»/o,  - 

N  =  14,33%,  14,62%. 

Wie  vorauszusehen  war,  erwies  sich  die  Base  identisch  mit 
dem  Fhenylbenzenylamimid  Bernthsen's,  dessen  salzsaures 
Salz  jener  Forscher^)  durch  Einschluss  von  Benzonitril  mit 
salzsaurem  Anilin  unter  Erhitzen  auf  220^  bis  240^  erhalten 
hat,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  allerdings  gemengt 
mit  dem  in  Wasseif  unlöslichen  salzsaüren  Salze  eines  Benze- 
nylamidinSy  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch  je   ein 


^)  Ann.  Chem.  184,  350. 
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C^H,  ersetet  sind.  Dii9  theoT^tisclie  Zusammensettung  des 
BetiBBenylphenylainidilDiS  ist: 

H««    6,10%, 
Ntel4,aD%. 

Den  Meduanisnttts  der  Beaction  könnte  laan  «ch  wohl  fbl- 
fendemiassen  tontielien.  Da  aUe&  Natrium  anf^ebraitcM  wird, 
die  fl&lfte  aber  nur  tur  BiMung  ron  Cyannatriam  unter  Spal- 
tung von  einem  Molekfil  O0H5GN  in  die  Gruppen  C^Hg  und 
GN,  9ö  wird  der  andere  Theä  in  das  Anudin  eintreten,  wo- 
durch wieder  ein  Atom  Wasserstoff  frei  wird,  um  dch  mit 
C^Hg  zu  y ereinigen.    Also: 

aCeH^CN  +  CjE^NH,  +  Na,  =  CeH.  +  NiCN 
CeH,C  =  NNa  C.HsC  -  NH 

JtHCeH,       ^  ®^  NN«C.H5* 

£s  ist  diese  Beaction  ein  vollkommenes  Analogon  zu  der  bei 
der  Bildung  der  Dinitrile,  z.  B.: 

CHjC-NNa 


3CH,GN  +  Na,  =  CH;.  +  NaCN  +  1 

GH,C 


Allerdings  ist  die  Bichtig keit  dieser  Bildung&gleichung  des 
Amidins  nicht  zu  beweisen,  und  ich  liabe  auch  mit  Sicherheit 
wahrgenommen,  dass  schon  in  der  Benzollösung  neben  der 
Natriumverbindung  das  freie  Ainidin  in  geringer  Menge  vor- 
handen ist,  das  g&Mliche  Verschwinden  des  Natriums  ist  aber 
nicht  andere  zu  eieren.  Auch  konnte  icli  nic)it  entsclieiden,^ 
welches  VTasserstoffatom  das  in  das  Amidin  eintretende  Katrium 
erset2ft;  Versuche,  dasselbe  durch  CH, J  mit  der  Meflyrlgruppe 
zu  vertauschen,  fiftuten  zu  keinem  &&sbaren  Beactionsprodukt. 
Diese  Natriumverbindung  zerfallt  Bofoit  durch  Alkohol,  Wasser 
und  Säuren  und  ist  nur  in  trocknem  Aether  oder  Benzol  sus- 
pendirt  beständig.  Die  Ausbeute  an  rohem  Amidin  betrug 
in  den  meisten  Fällen  ungefähr  84^/^  der  Theorie,  fis  ent- 
steht bei  dieser  Beaction  nur  das  einfach  substituirte  Benzenjrl- 
phenylamidin ,  die  Bildung  des  bei  der  Bernthsen' sehen 
Beaction  nebenbei  entstehenden  BenEenyldiphenylamidins  wurde,^ 
so  oft  auch  der  Versuch  wiederholt  worden  ist,  niemals  beob- 
achtet   Die  LöslichkeitsverhältniBse  und  mehrere  Salze  des- 
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selben  sind  schon  vom  Entdecker  beschrieben  worden.  Ich 
möchte  dem  noch  hinzufügen,  dass  die  Base  auch  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich  ist,  allerdings  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wurde  versucht,  durch  langes 
Kochen  mit  Wasser  oder  Einschluss  unter  Erhitzen  auf  120^ 
dieses  Zersetzungsprodukt  zu  isoliren;  die  Umsetzung  war  aber 
nie  eine  vollständige.  Doch  liess  sich  feststellen,  dass  einmal 
2  MoL  Wasser,  das  andere  Mal  nur  1  MoL  gebraucht  wurden, 
da  sich  deutlich  Anilin  durch  die  Ohlorkalkreaction  nachweisen 
liess,  andererseits  aber  auch  Benzanilid  gebildet  worden  war, 
nach  den  Gleichungen: 

C.H5C-NH 


I  +  2H,0  =  CACOOH  +  NH,  +  aHeNH, , 

NHC.Hß 


+  H,0  =  CACONHC.H5  +  NH,. 
NHCjH, 

Durch  Einschluss  mit  concentrirter  Salzsäure  trat  stets  voll- 
ständige Zersetzung  ein: 

CAC  =  NH 

I  +  2H,0  +  2HC1  =  NH,C1  +  CäH,NH,HC1  +  CeH^COOK. 

NHCjHß 

Diacetylbenzenylphenylamidin. 
(Benzenylacetylimidphenylacelylamidin.) 

Zur  Darstellung  des  Acetyldisrivates  wurde  das  Amif^in 
in  ungefähr  dem  doppelten  Gewichte  Essigsäureanhydrid  gelost, 
und  die  Lösung  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  (leichter  beim  Beiben  der  Gefässwände 
mit  einem  Glasstabe  oder  Drahte)  schieden  sich  reichlich  Krj- 
stalle  ab,  die  nach  dem  Absaugen  und  flüchtigen  Waschen 
mit  Alkohol  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  wurden. 
Danach  lag  der  Schmelzpunkt  des  Körpers  bei  128*^ — 130^. 
Die  Analysen  lieferten  folgende  Werthe: 

0,1793  Grm.  Subst  gaben  0,0980  Grm.  H,0  und  0,4772  Grm.  CO,. 
0,1673  Grm.  Subst.  gaben   15,20  Com.  N  bei   19  <>  und  745  Mm. 
Druck  =  0,01705  Grm.  N. 

Also: 

C  =  72,59  «/o, 
H=  6,070/0, 
N  =  10,20  %  . 
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aELC-NCOCH, 
Die  Formel  i  ^^^„  p       erfordert  folgende  Zahlen: 

0  =  72,90%, 
H=  5,70%, 
N- 10,00%. 

Die  Consequenzen  dieses  Ergebnisses  fUr  die  Feststellung 
der  Constitution  der  einfach  substituirten  Amidine  sind  schon 
in  der  Einleitung  ausführlich  auseinander  gesetzt  worden. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Benzenyl- 
phenylamidin« 

Schon  von  Bernthsen  ist  in  seiner  ersten  Abhandlung 
über  Amidine  berichtet  worden,  dass  durch  Einwirkung 
primärer  Amine  (Anilin)  auf  Benzenylphenylamidin  unter 
Ammoniakaustritt  ein  zweifach  substituirtes  Amidin  entsteht 
Die  gleiche  Wirkung  übt  das  salzsaure  Salz  des  Amidins 
unter  Bildung  von  iNH^CL  Hierdurch  bin  ich  zu  den  Ver- 
snchen  angeregt  worden,  einmal  auf  das  Amidin  salzsaures 
Phenylhydrazin,  zweitens  auf  das  salzsaure  Salz  des  Amidins 
Phenylhydrazin  einwirken  zu  lassen.  Bei  beiden  Versuchen 
resTÜtirte  derselbe  Körper. 

1.  Benzenylphenylamidin  und  saUsaures  PhenylhydraBin. 
Das  Amidin  wurde  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  die 
Lösung  nach  Zusatz  der  berechneten  Menge  salzsauren 
Phenylhydrazins  (1  MoL  auf  1  Mol.)  1  Stunde  lang  am  Bück- 
fiusskühler  im  Sieden  erhalten.  Die  Lösung  färbte  sich  dabei 
tief  dunkelroth.  Nach  tagelangem  Stehen  schieden  sich  nach 
und  nach  massenhaft  Krystalle  ab.  Dieselben  wurden  abge- 
saugt und  nach  kräftigem  Waschen  mit  Wasser,  um  das  ge- 
bildete NH^Cl  zu  entfernen,  und  Trocknen  in  möglichst  wenig 
Benzol  heiss  gelöst.  Die  Lösung  wurde  nach  dem  Filtriren 
mit  viel  Petroläther  versetzt,  worauf  Elrystallisation  begann. 
Die  von  der  stark  gefärbten  Mutterlauge  getrennten  Ejrystalle 
worden  durch  Waschen  mit  Petroläther  von  jeglicher  Färbung 
befreit  Zum  Schluss  habe  ich  dieselben  noch  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt,  worauf  sie  den  Schmelzp.  174^  unter 
starker  firaunfärbung  zeigten.    Von  vornherein  aus  Alkohol 
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zu  krystallisiren  ist  nicht  rathsMoti)  da  ed  auf  diese  Weise  nicht 
möglich  ist,  die  Färbung  des  EOipen  cu  beseitigen. 

2.   Salzsaures  Benzenylphenylamldin  und  Phenylhydrazin. 

Auch  hier  habe  ich  die  &eagetitien  in  alkoholischer  Lö- 
sung unter  längerem  Sieden  auf  einander  einwirken  lassen,^ 
Worauf  sich  nach  tagelangem  Stehen  Bjystalle  abschieden. 
Dieselben  wurden  nadi  dem  im  vorigen  Abschnitte  beschrie- 
benen Verfahren  rein  gewonnen  und  zeigten  ebenfalls  den 
Schmelzp.  174^ 

0,1389  Gma.  Sübst  gaben  0,0^748  Grm.  H,0  und  0,8908  Grm.  CO,. 

Das  ist 

C  i=  79,60  \  , 
H=    6,210/,, 

während  die  Formel  Ci^H^^Ng  fordert: 

0-79,44  0/,, 
H=  5,920^, 
N  -  14,64  0/,  . 

Die  Bildungsgleichung  ist  folgendermassen  zu  formoliren: 

C^HfcCNH  OfcH^O  M  N-NHCbHs 

I  +  HGlH,N-NHq,H,  =  NH^Cl  +1  . 

NHCeH,  NBCeHs 

Der  Körper  reducirt  leicht  HgO  und  färbt  sich  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  nach  einigen  Tagen  braun,  er  ist  somit 
idisntisch  nach  Schmidi^punkt  und  Veilialten  mit  dem  von 
T.  Pechmann  aus  Ben2enylphenylhydrazidimidchlorid  und 
Anilin  erhaltenem  Produkte.^)  Dieser  Forscher  hat  aber  dem 
Körper  die  isomere  Formel: 

c;h.c-nh-nhc.h, 

zugetheilt  und  zwar  auf  Grund  der  leiditen  Oxydiibarkisit 
durch  HgO,  w&hrend  der  isotnere,  welchen  tit  gemischt  mit 
dem  eben  beechriebenen  Körper  aus  Benzanilidimiddhlotid  und 
Phenylhydtazin  erhalten  hat,  iiese  fiigenscbaft  iäxtt  beatkt 
lA  mnss  alletdings  entschieden  an  der  TOn  mir  atifgestellteü 
Formel  f^thalten,  wenn  anders  die  Gonstitation  des  Amidins, 


1)  Ber.  28,  ^66  tl.  2872. 
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CAC-NH 


iSlHCeH, 


itohtig  ist  (nnd  dmer  Meinong  ist  ja  t.  Pech- 


mann auch).    Diese  Conrtitotion  ist  aber  durch  die  Acety- 
liroDg  bewiesen. 

Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf 
Benzenylphenylamidin. 

Zuerst  wurde  die  Anordnung  des  Versuches  genau  so  ge^ 
staltet,  wie  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin 
anf  das  Amidin,  wobei  auch  das  erwartete  Isonitrosoprodukt 
entstand.  Bei  den  späteren  Versuchen  habe  ich  aber  immer 
folgende  Bedingungen  eingehalten:  Das  salzsaure  Hydroxyl- 
amin wurde  in  geringem  Ueberschuss  in  Wasser  gelöst,  und 
dann  die  berechnete  Menge  Amidin  zugefügt  Schon  in  der 
Kälte,  vollkommen  beim  Erwärmen  löste  sich  das  Amidin  in 
der  Flössigkeit  auf.  Bald  schieden  sich  bei  Wasserbadtempe- 
rstur  asbeät&hnlich  verfilzte  Kadeln  ab.  Van  Zeit  zu  Zeit 
musste  nun,  naoientiich  beim  Ueberschuss  von  salzsaorem 
Hydroxylamin,  wenig  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Reaction 
zQ^gt  werden,  da  fme  Säure  die  vollständige  Ausscheidung 
des  BeactionskOrpers  terhmdert.  Bei  Anwendung  reiner  Re-> 
agentien  konnte  er  direct  in  schneeweissen  Nadeln  gewotmen 
werden.  Nach  ein**  bis  zweimaligem  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  durch  Versetisen  mit  Wasser,  bis  gerade  noch  kein 
bleibender  Niederschlag  entstand,  wurde  er  zur  Analyse  ver- 
wendet Das  Trocknen  des  Körpers  wurde  am  vortheilhaftesten 
im  luftleeren  Exsiccator  bis  zur  Ghewichtsconstanz  vorgenommen, 
da  selbst  vorsichtiges  ESrwärmen  bis  auf  80^  ihn  oberflächlich 
braun  färbt  Bein  Schmelzpunkt  liegt  bei  135^—136®.  Wenige 
(jrade  oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt  er  sich  unter  Gas*^ 
entwicklnng  und  Bchwat^f&rbung.  Er  ist  löslich  in  Säuren  und  Al- 
kalien, nur  Ammoniak  fällt  ihn  aus  saurer  Lösung  aus.  In  Alkohol, 
Aether,  Benzol  ist  er  leicht  löslich,  durch  Ligro'in  oder  Petrol- 
äther  wird  er  aus  der  Benzollösung  ausgefällt  Beim  Erwärmen 
redudrt  er  alkalische  Silberlösung  unter  Bildung  eines  Silber- 
spiegels, die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction  giebt  er  nicht 
'  Somit  liegt  ohne  Zweifel  eine  Isonitroso Verbindung  von  der  Formel : 

C.H,C=NOH 

I  vor, 

NHC.H5 
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AnalyBen: 
0,1435  Grm.  Subet  gaben  0,0790  Gnn.  H,0  und  0,8880  Grm.  CX),. 
0,1385  Grm.  Sahst,  gaben  0,0750  Grm.  H,0  und  0,3755  Grm.  CO,. 
0,1796  Grm.  8ab0t  gaben  21,80  Cksm.  N  bei  23<>  and  749  Mm. 
Druck  »  0,02868  Grm.  N. 

Also:  C«  73,74 •/.,  73,94%, 

H=    6,12  «/o,  6,01  •/«, 

N- 13,18  •/,,  - 

Die  Formel  OuHijNjO  fordert: 

C  -  73,69  o/o  , 
H=  5,66%, 
N  -  13,21  %  . 


IL   Einwirkung  von  Natrium  auf  Orthotoluidin  und 
Benzonitrü, 

Es  wurden  angewendet  19,2  Ghrm.  Benzonitrili  10  Grm. 
Orthotoluidin  und  4,3  Grm.  Natrium.  Die  Anordnung  des 
Versuches  war  dieselbe,  wie  bei  der  Darstellung  des  Benzenyl- 
phenylamidins.  Das  Beactionsprodukt ,  Benzenylorthotolyl- 
amidin,  ist  noch  nicht  beschrieben  worden.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  105^— 108^  Es  ist,  wie  alle  einfach  substituirten 
Amidine,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligro'in  (wobei  aber 
der  Löslichkeitsunterschied  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ein  ziemlich  grosser  ist),  sehr  wenig  löslich  in  Petroläther.  Für 
die  Analyse  wurde  es  in  wenig  Alkohol  heiss  gelöst,  woraus 
es  in  kleinen  Nadeln  ausfiel,  wenn-* die  Lösung  soweit  mit 
Wasser  versetzt  wurde,  dass  gerade  noch  kein  bleibender 
Niederschlag  entstand.  Die  Werthe  der  Analysen  waren 
folgende : 

0,1243  Grm.  Subst.  gaben  0,0793  Grm.  H^O  und  0,8658  Grm.  CO,. 
0,1548  Grm.  Subst.  gaben  18,10  0cm.  N  bei   14,5  <>  und  742,5  Mm. 
Druck  -  0,02070  Grm.  N. 

Also:  0  =  80,16  o/o, 

H-    7,09%, 

N  =  13,38  %  . 

Die  Theorie  fordert  für  die  Formel  Oj^H^^Nj: 

0  =80,00  o/o, 
H=  6,67%, 
N  =  13.38  %  . 
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nL    Sinwirkimg  von  Natriom  auf  Paratoloidln  und 
BenzonitrU. 

Die  YersncluaDordnuiig  war  auch  hier  dieselbe,  wie  bei 
den  früheren  Yersuchen,  jedoch  stellten  sich  beim  Verlauf  der 
fieaction  in  mehreren  FÜlen  rechte  Schwierigkeiten  ein.  Ich 
bemerkte  eine  Ammoniakentwicklung  und  konnte  auch  nicht 
das  erwartete  Benzenylparatolylamidin  (welches  schon  von 
Bernthsen  beschrieben  wurde,  8chmelzp.99^  erhalten,  sondern 
erhielt  einen  anderen,  sicher  aber  einheitlichen  Körper,  dessen 
Schmelzpunkt  bei  121^ — 123^  lag,  und  welcher  in  gelben, 
glänzenden  Blätteben  krystalUsirte.  Derselbe  ist  in  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich  als  die  Amidine,  leicht  löslich  in  Aether 
und  Chloroform.  Aus  einer  Benzollösung  lässt  er  sich  durch 
Versetzen  mit  Ligroin  leicht  ausfällen.  Zur  Analyse  wurde 
er  durch  vorsichtiges  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
wenig  Wasser  umkrystallisirt  Die  Analysen  lieferten  folgende 
Zahlen: 

0,1358  Grm.  Sahst  gaben  0,0785  Grm.  H,0  and  0,4205  Qrm.  CO,. 

0,1250  Grm.  Sahst  gaben  0,0712  Grm.  ^0  and  0,8795  Grm.  CO,. 

0,1260  Grm.  Sahst  gaben  0,0667  Grm.  H,0  and  0,8831  Grm.  CO,. 

0,1607  Grm.  Subet  gaben  15,87  Com.  N  bei  15<»  and  759,5  Mm. 
Druck  «  0,01850  Grm.  N. 

0,1276  Grm.  Sahst  gaben  12,50  Com.  N  bei  14^  and  753,5  Mm. 
Dmck  »  0,01452  Grm.  N. 

Also: 

C  «  82,80  \  ,  82,80  \  ,  82,92  % , 

H-    6,29  «/o,  6,33  7o,  5,88  %. 

N- 11,51  Vo,  11,88  «/o,  ~ 

Aus  diesen  Zahlen  kann  man  die  Formel  C^^H^^N,  ab- 
leiten mit 

C  -  82,93  <»/o , 
H-    5,69*/o, 

N  =  11,38%. 

Da  der  Körper  basische  Eigenschaften  besitzt,  so  wurde  zur 
Controle  das  Platinchloriddoppelsalz  dargestellt  Die  Base 
wurde  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schnss  versetzt.  Durch  Zusatz  von  Platinchlorwasserstoffsäure 
schied  sich  das  Doppelsalz  aus.    Dasselbe  wurde  aus  Alkohol 
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umkrystallisirt,  worin  es  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze 
leichter  l^Ucb  i»t.    Die  A»iU79energebiuase  war^u  folgende: 

0,2981  Grm.  Sabst.  gaben  0,9080  Oan.  H,0  und  0,4947  Grm.  CO,. 
0,1984  Grm.  Sobst  gaben  0,0482  Grm.  Pt 
Also:  C  =  45,29  »/o, 

H-    8,60*/o, 

Ptw21,8   %. 

Die  Verbindm«  Gs^HsoN^Ol^Pt  entbUt: 

C  -  45,89  «/o, 
H«  8,88«/,, 
Ft^  21,09%. 

Es  Kegt  also  ohne  Zweifel  ein  ganz  einheitliolier  Edvper  vor, 
eine  BehMptimg,  welche  noch  durch  DarsteHung  des  oxal» 
sauren  Salze«  (wie  oben  beim  Benaenjlpheajlamidln)  und  firac« 
tiomrtes  Auskrysiallisiren  desselben  aus  Alkohol  durch  succes- 
siyen  Zusate  wn  Aether  eine  wesentliche  Stütze  erhielt 

Zu  anderer  Zeit  wwde  bei  gaaz  gleicher  Yersuchsanord- 
nung,  ebenso  stets  bei  Verwendung  trocheoen  Aethers  an 
Stelle  des  Benzols  zur  Verdünnung  das  Benzenylparatolylamidin 
vom  Schmelzp.  SO^'— 100<» 

C«H,G*NH 

NHOA(CHJ  [1,  4] 
erhalten.    Die  Reinigung  desselben  geschah  durch  Darstellung 
des  Oxalsäuren  Salzes    (Schmelzp.  167^  und  Erystallisation 
der  freien  Base  aus  Aether  durch  langsames  Verdunsten  des- 
selben.   Beim  Analysiren  gaben : 

0,2028  Grm.  Snbst  0,1247  Grm.  H,0  und  0,5950  Gnx».  G0„ 
0,1740  Grm.  Subst.  20,05  Com.  N  bei  11^  und  752  Afm.  Druck  » 
0,02802  Grm.  N. 

Also:  C=  80,01%, 

H=    6,88%, 

N  =  18,28  %  . 

Die  theoretischen  Zahlen  sind  dieselben  wie  bei  Benzenyl- 
orthotolylamidin. 

IV.  ssinwirkuug  von  Natrium  auf  m-Xylidin  und  BensonitrlL 

Um  zu  entacbeideui  ob  vieUeicbt  die  para-^stAudige  MetbyU 
gruppe  bei  der  Amidiabildung  Nebenreaotiouen  oder  gar  an* 
deren  Verlauf  d^r  Eeaction  yerursacben   könnte,   habe  ioh 
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Katriwn  wat  Wk  Gt^mevig^  Ton  Beuaonitril  nad  m^Xylidiii, 
ir^tcbes  ja  Wfih  (vi^  ^  Fstrataloidia)  tw  «w  Aimdgnq»pe 
ptnsitodigo  Methylfroppa  entblÜt,  reagiren  te^seiL  Hierbei 
Terlief  jedoch  die  AmidinbilduQg  gara  glatt  und  ohne  Neben* 
reaction.    Ich  erhielt  das  Bspisenjrlinetiaylylamidin 

Zar  Amlyse  wuvd«  ea  zuerok  aus  Ligcoln  in  schönen 
Nadeln  erhalten.  Dieselben  worden  mi  Petrol&tber  gewaschen 
QAd  bei  $Q^-**^&5^  g^tDQcbxQi  Höhwea  Slrbitzoo  f&rbte  den 
Körper  obaiflAoblich  gelb.  Das  Löaimgamittel  hatte  insofern 
^nen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Analysen,  indem  der 
Eohlenstoffgehalt  viel  zu  hoch  gefunden  ¥rurde. 

0,1535  Gnn.  Sahst,  gaben  0,1007  Grm.  H,0  und  0,4550  Grm.  CO,. 
0,1895  Grm.  Subst  gaben  0,0924  Grm.  H,0  und  0,4180  Grm.  CO,. 
0,1468  Grm.  Subst  gaben  15,80  Gem.  K  bei  18,5  ^  und  743  Hm. 
Druck  »  0,01833  Grm.  N. 

Also: 

C=  80,84%,  80,74%, 

H-    7,28%,  7,36%, 

N  =  12,58  % .  - 

Berechnet  für  die  J?ormel  Oi^Hj^N,: 

C  =  80,36  % , 
H-  7,14%, 
N- 12,50%, 

Durch  nochmaliges  Dmkrystallisiren  aus  Aether  wurde  folgen- 
des Analysenergebniss  erzielt: 

0,1912  Grm.  Subst  ^ben  0,1248  Grm.  H,0  und  0,5642  Grm.  CO,. 

Also: 

C  =  80,48  %  , 
H-    7,27%. 

Zugleich  war  der  Schmelzp.  auf  107^ — 108^  heraufgegangen. 

V.   Unwlikniig  von.  Vatrium  auf  Anilin  und  BeniQFloyanid. 

Bei  diesem  Versuche  ist  zu  bemerken,  dass  unter  übrigens 
ToUkommen  gleichen  Bedingungen  beim  Hinzuftigen  des  Na- 
trimna  eine  so  heftige  Eeaction  eintrat,  dass  das  yerdünnende 
Benzol    in    starkes    Sieden    gerieth.    Dasselbe    wurde    durch 
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Wasserkühlmig  gemildert  und  sobald  die  stOrmische  Einwir- 
kung beendet  war,  die  Beaction  in  yiel  kürzerer  Zeit  als  bei 
den  übrigen  Versuchen  zu  Ende  gef&hrt  Das  hierbei  ent«- 
standene  Phenacetphenylamidin: 

CACHjCNH 

NHC.H5      ' 

ist  identisch  mit  dem  von  Bernthsen  aus  Benzylcyanid  und 
salzsaurem  Anilin  dargestellten.  Es  zeigte  den  Schmelzp.  139^ 
und  wurde  aus  Benzol  durch  langsames  Verdunsten  des  Lö- 
sungsmittels analysenrein  gewonnen« 

0,1885  Grm.  Subst  gaben  0,0824  Grm.  H,0  und  0,8908  Grm.  CO,. 
0,1851  Orm.  Subst  gaben  15,42  Gern.  N  bei  11,5  <»  und  760,5  Mm. 
Druck  «  0,01829  Grm.  N. 

Also:  C  -  79,88  %  , 

H-  6,86%, 
N  -  13,58  % , 

Berechnet  für  die  Formel  C^^H^^N,: 

C  =  80,00  % , 
H«  6,67%, 
N  =  18,88  %  . 

VL  Einwirkung  von  Natrium  auf  Anilin  und  OrthotolunitriL 

Auch  dieser  Versuch  wurde  wie  die  früheren  durchgeführt, 
doch  dürfte  es  sich  hierbei  mehr  empfehlen ,  an  Stelle  des 
Benzols  ab  Verdümiungsmittel  trocknen  Aether  zu  verwenden, 
da  sonst  leicht  eine  geringe  Ammoniakentwicklung  namentlich 
bei  längerer  Dauer  des  Erhitzens  eintritt,  ein  Umstand,  wel- 
cher natürlich  die  Ausbeute  beeinträchtigt.  Das  bei  diesem 
Versuche  sich  bildende  Orthotoluphenylamidin,  welches  noch 
nicht  dargestellt  worden  ist,  besitzt  den  Schmelzp.  121^ — 123^ 
Die  Löslichkeitsyerhältnisse  sind  fast  die  gleichen,  wie  bei  den 
übrigen  bis  jetzt  beschriebenen  Amidinen;  nur  ist  die  Löslich- 
keit in  Benzol  geringer  und  Ligro'in  löst  selbst  in  der  Hitze 
nur  geringe  Mengen  des  Körpers.  Für  die  Analyse  wurde 
derselbe  aus  wenig  Benzol  umkrystallisirt.    Es  lieferten: 

0,1285  Grm.  Subst.  0,0763  Grm.  H,0  und  0,8686  Grm.  CO,, 
0,1273  Grm.  Subet.  0,0792  Grm.  HjO  und  0,37^6  Grm.  CO,, 
0,1770  Grm.  Subst.  21,30  Ccm.  N  bei  18,5  •  und  764  Mm.  Druck 
«  0,02434  Grm.  N. 
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.Abo:  C  « 80,29  »/o,  80^6  •!,, 

H=    6,87  %,  6,91  •/,. 

N  »  13,75  % .  — 

Die  theoretischen  Zahlen    sind    dieselben    wie   beim  vorher- 
gehenden Körper. 


VIL  Einwirkung  von  Natrium  auf  Anilin  und  Paratolunttril. 

Auch  bei  diesem  Versuche  gilt  das  beim  vorhergehenden 

über  Anwendung  des  Verdünnungsmittels  Gesagte.    Das  Para- 

toluphenylamidini 

CAC-NH 

P  I       I 
CH,  NHC.H, 

zeigt  dieselben  Löslichkeitsyerh&ltnisse  wie  sein  Isomeres.  Es 
wurde  ebenso  wie  dieses  aus  Benzol  zur  Analyse  rein  gewonnen. 
Der  Schmelzp.  liegt  bei  149  ^ 

Analyse: 
0,1820  Grm.  Subst  lieferten  0,0825  Grm.  H,0  und  0,8868  Grm.  00,. 
0,1296  Grm.  Subst.  lieferten  14,98  Com.  N  bei  12 <>  und  760,5  Mm. 
Druck  =  0,01769  Grm.  N. 

Also:  C«  79,81»/., 

H=    6,94«/o, 
N  -  18,64  «/o. 


Diacetylparatoluphenylamidin. 
Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  das  Amidin,  genau 
so  wie  bei  der  Gewinnung  des  Diacetylbenzenylphenylamidins, 
in  wenig  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gelöst,  und  die 
Lösung  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten.  Nach  dem  Erkalten 
und  längerem  Stehen  schieden  sich  beim  Beiben  der  Gefäss- 
^^de  Ejystalle  ab,  die  für  die  Analyse  aus  Alkohol,  in  dem 
sie  nicht  so  leicht  löslich  sind,  als  das  Amidin  selbst,  um- 
bystallisirt  wurden.  Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  liegt  bei 
121<>— 122^    Bei  der  Stickstoff bestimmung  gaben: 

0,1897  Grm.  Subst.  11,65  Gern.  N  bei  11,5*  und  751,5  Mm.  Druck 
«  0,01864  Grm.  N. 

Das  ist  N  =  9,77«/o. 

Die  Formel  CigHjgNgOj  fordert  für 

N»9,68«/o. 
Joanal  t  pnki  Chemie  [2]  Bd.  (4.  9 
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Vm.  Binwirkimg  von  Natrium  auf  Anilin  und  /9-NaphtonltriL 

Die  Beaction  ging  im  Allgemeinen  glatt  Ton  statten,  nur 
war  sie  träger  als  die  bisher  beschriebenen  und  die  Ausbeute 
war  eine  ziemlich  geringe.  Was  die  Löslichkeitsverhältnisse 
anbetrifft,  so  ist  heryorzuhebeui  dass  sich  das  /J-Naphtophenyl- 

ftmidin 

ß  C,oH,CNH 

NHC.H, 

nicht  mehr  mit  so  grosser  Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  löst,  wie  die  bisher  beschriebenen  Amidine.  Li 
Ligro'in  ist  es  sogar  in  der  Wärme  ungeheuer  schwer  und 
wenig  löslich,  jedoch  wurde  es  aus  diesem  Lösungsmittel  zur- 
Analyse  umkrystallisirt,  weil  es  auf  diese  Weise  leicht  von  den 
anhaftenden  Färbungen  zu  befreien  war.  Es  f&llt  daraus  beim 
Erkalten  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
162<^— 163«. 

Analyse: 
0,1380  Grm.  Sahst  gaben  0,0735  Grm.  H,0  und  0,4208  Gnu.  CO,. 
0,1322  Grm.  Sahst  gaben   18,10  Gern.  N  bei  2P  und   758  Mm. 
Dnick  s  0,01484  Grin.  N. 

Also:  0  =  83,16%, 

H=  5,90%, 
N  =  11,28%. 

Die  Formel  CiyHj^N,  fordert: 

C  =  82,93  % , 
H:=  5,69%, 
N  =  11,88  %  . 


IV.  Einwirkung  von  Natrium  auf  Anilin  und  or-NaphtonitriL 

Bei  der  Gewinnung  des  of-Naphtophenylamidins  waren 
grosse  Schwierigkeiten  zu  überwinden.  Durch  die  bei  den 
übrigen  Nitrilen  immer  angewendete  Methode,  wie  ich  sie 
beim  Benzenylphenylamidin  beschrieb,  habe  ich  den  Körper 
neben  einer  grossen  Menge  von  schwarzen  Schmieren  stets  als 
stark  verunreinigte  halbfeste  Masse  erhalten.  Erst  bei  An- 
wendung folgenden  Verfahrens   konnte    ich   wenige  Zehntel- 
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Gramm  amiiähemd  analysenreiner  Substaiz,  obgleich  ich  10  Grm. 
Nitril  verbraucht  hatte ,  gewinnen.  Die  Benzollösong  wurde 
mit  yiel  Ligroin  versetzt,  und  das  Ausgeschiedene  nach  dem 
Absaugen  und  Trocknen  auf  dem  Thonteller  in  Wasser  ein- 
getragen. Die  balbfeste,  im  Wasser  schwimmende  Masse  wurde 
dann  möglichst  vollständig  in  Aether  aufgenommen ,  und  die 
ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  durch- 
geschüttelt,  die  saure  Lösung  endlich  nach  dem  Verjagen  des 
gelösten  Aethers  und  Abfiltriren  der  Unreinigkeiten  noch  ziem- 
lich stark  gelb  gef&rbt  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  gefällt 
Dabei  schied  sich  das  Amidin  meist  ab  halbfeste  Masse  ab. 
Diese  wurde  dann  drei  bis  vier  Mal  aus  Aether  durch  lang- 
sames Yerdunsten  desselben  umkrystallisirt  Doch  hafteten 
immer  noch  hartnäckig  gelbliche  Sclunieren  an,  die  den  Schmebs- 
ponkt  um  10^  herunterdrückten.  Endlich  konnte  nach  aber- 
maligem IJmkrystallisiren  aus  Aether  und  Waschen  der  abge- 
saugten Krystalle  mit  demselben  der  Schmelzpunkt  bis  auf 
128»— 130»  gebracht  werden. 

0,1742  Grm.  Sahst  gaben  0,0935  Grm.  H,0  und  0,5265  Grm.  CO,. 

Das  ist  C  =  82,43  ^, 

H=    5,97%. 

Die  theoretischen  2iahlen  sind  dieselben  wie  bei  der  /S-Ver- 
bindung. 

Zum  Schlüsse  seien  noch  einige  Bemerkungen  über  die 
Ausbeuten  und  die  Löslichkeit  der  von  mir  untersuchten 
Amidine  hinzugefügt.  Die  Löslichkeit  der  mit  fienzonitril,  den 
Tolunitrilen  und  Naphtonitrilen  dargestellten  Amidine  nimmt, 
in  der  Reihenfolge  der  Aufzählung,  sowohl  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  als  auch  ganz  besonders  in  Ligroin 
&b.  Ebenso  wird  die  Ausbeute,  welche  bei  Darstellung  des 
Benzenylphenylamidins  so  gut  war,  in  derselben  Reihenfolge 
immer  schlechter,  bis  bei  Verwendung  von  a-Naphtonitril  nur 
ganz  geringe  Mengen  des  Amidins  rein  erhalten  werden  konnten. 
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IL  Theil. 

Jßinwirkung  von  Natrium  auf  Benzonitril  in 
Benzoll&sung. 

Zu  interessanten  Resultaten  hin  ich  gekommen,  als  ich 
zur  Verbindung  mit  Benzonitril  nicht  ein  primäres,  sondran 
ein  terü&res  Amin  (Ddmethylanilin)  Terwendete.  £s  war  ja 
vorauszusehen,  dass  die  Beaction  ganz  anders  yeriaufen  wllrde, 
da  beim  tertiären  Amin  kein  beweglidies  WasserstoflEatom 
mehr  vorhanden  ist  Es  entstaad  b^  diesem  Versuche  ein  in 
schönen  Nadeln  krystalltsirender,  krysisallalkoholhaltiger  £5rp^ 
dessen  Analysen  aber  zu  keiner  Vermuthung  über  eine  Ein- 
wirkung des  Dimethylanilins  auf  Benzonitril  stimmen  wollten. 
Derselbe  Körper  bildete  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Ammoniak  und  Benzonitril  in  Beazollösung^  Zum  üeberfluas 
liess  ich  noch,  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Benzonitril  und 
Chinolin  wirken  und  kam  abermals  auf  diesen  Körper.  Nun 
war  kein  Zweifel  mehr,  dass  derselbe  durch  Natrium  aus 
Benzonitril  allein  in  Benzollösung  entsteht. 

Um  das  richtige  Verbältniss  der  Beagentien  zu  finden, 
war  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  nöthig.  Zuerst  wurde 
das  Verbältniss  von  2  Mol.  Benzonitril  auf  1  Atom  Natrium 
eingehalten,  das  ist  10  Grm.  C^H^CN  und  1,1  Grm.  unter 
Xylol  geschmolzenes  und  durch  Schütteln  fein  vertheiltes  Na- 
trium. Das  Benzonitril  wurde  stark  mit  trocknem  Benzol 
verdünnt  und  nach  dem  Zttfttgen  des  Natriums  mehrere  Tage 
auf  dem  Wasserbade  am  Bückflusskühler  erhitzt  Dabei  fftrbte 
sich  die  Lösung  tief  dunkel,  und  alsbald  schied  sich  em  brauner 
Niederschlag  aus,  wacher  aber  gegen  Ende  der  Beaction 
gelb  wurde  und  schliesslich  nur  noch  von  einigen  dunklen 
Punkten  durchsetzt  war.  Auch  hier  war  es  vortheilbafty  mit 
einem  Glasstempel  die  Beactionsmasse  dann  imd  wann  durch- 
zukneten, um  alles  Natrium  in  Bieaction  zu  bringen.  Sobald 
« das  Natrium  verschwunden  war,  wurde  mit  ^2 — ^U  ^^^  Ligroln 
versetzt,  wodurch  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Fällung  ent- 
stand. Nach  dem  Absaugen  des  Niederschlages  und  Befreien 
desselben  vom  anhaftenden  Ligroln  und  Benzol  auf  einem 
Thonteller  oder  Fliesspapier,  wurde  derselbe  vorsichtig  (wegen 
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etwa  noch  YorhaDdenen  Natriums)  in  kleinen  Portionen  in 
Wasser  eingetragen  znm  Lösen  des  sich  bei  dieser  Reacti<m 
ebenfalls  bildenden  Cyannatrinms  und  Ziersetzen  der  Natrium- 
Terbindong  des  Beactionskörpers.  Es  stellte  sich  dabei  heraus» 
dass  alles  Natrium  angebraucht  wenden  war.  Der  unlöslich 
gebliebene  Niederschlag  wurde  dann  durch  Absaugen  und 
wiederholtes  Wasdien  mit  Wasser  von  der  OyannatriumlÖsung 
getrennt  und  aus  absolutem  Alkohol,  worin  er  in  der  Hitze 
nicht  sehr  schwer,  in  der  Kftlte  viel  weniger  löslich  ist,  um* 
krystallisirt  und  nach  zweimaliger  E^ystallisation  analysenrein 
gewonnen  in  schönen,  oft  ziemtich  langen,  weissen  Nadehi  (mit 
einem  Stich  ins  Gelbliche).  Aus  der  Vom  Cyannatrium  und 
der  Natriumyerbindung  dieses  Körpers  abgesaugten  Ligro'ln- 
Benzollösung  konnte  durch  Yerdnnsten  des  Lösungsmittels 
eine  nicht  gana  unbeträchtliche  Menge  Ton  Kyaphenin  isolirt 
werden,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  läsessig,  woraus 
es  in  langen,  dfknnen  Nadeln  beim  langsamen  Erkalten  der 
Lösung  anschiesst,  und  Sohmelzpunktsbestimmung  (228^)  als 
solches  wkannt  wurde.  Zum  Ueberfluss  ergab  eine  Stickstoff* 
bestimmung  volle  Gewissheit 

0,1650  Grm.  Snbst  gaben  B0,S5  Ccm.  N  bei  22,5  <>  und  755  Blra. 
Druck  ^  0,02271  Ghrm.  N. 

Also 

N  =  13,76  %  r 

w&hrend  (C.H5CN)3 

N  =  13,60  \ 
fordert 

Zur  Bestimmung  des  gebildeten  Cyannatriums  wurde  die 
dasselbe  enthaltende  wässrige  Lösung  auf  1000  Ccm.  verdünnt^ 
und  je  100  Ccm.  (zur  Bestimmung)  entnommen. 

Aus  100  Ccm.  wurden  geBÜlt  0,3320  Gnn.  AgCN. 

Aus  1000  Ccm.  wurden  geMt  3,320  Gkm.  AgCN. 

Es  verhält  sich  nun: 

184 :  23  a  3,320 :  x  »  AgCN :  Na;  also  a;  »  0,568. 

Zur  Bildung  Ton  Cyannatrium  ist  also  0,568  Grm.  Natrium  yerbraucht 
worden,  das  ist  etwas  mehr  als  die  H&lfte  des  überhaupt  angewendeten 
(1,1  Grm.). 

In  vielen  folgenden  Versuchen  wurde  nun  einmal  aus 
diesem  Grunde  und  weiter,  weil  alles  Natrium  aufgebraucht 
worden  war,  das  Verhältniss  4CjH5CN  zu  3 Na  angewendet^ 
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das  ist  auf  10  Qrm.  CeHjCN  1,7  Gtrm.  Na.  Auch  hierbei 
wurde  einmal  die  Menge  des  gebildeten  Cyannatriums  be- 
stimmt, obgleich  noch  viel  unverändertes  Natrium  in  der  Be- 
actionsmasse  vorhanden  war. 

1000  Ccm.  LöBung  lieferten  4,881  Grm.  AgGN,  dem  entsprechen 
0,748  Grm.  Natrium. 

Es  wurde  also  mehr  als  Vs  des  angewendeten  Natriums 
zur  Bildung  von  Cyannatrium  verbraucht;  das  Besultat  ist  dem- 
nach ziemlich  das  gleiche  als  bei  den  vorher  beschriebenen 
Versuchen  mit  2CQHfCN  und  INa,  und  es  wäre  dann  unge- 
fähr Vs  des  Natriums  noch  unverändert  geblieben.  Ehidlich 
habe  ich  bei  einigen  Versuchen  öOeHgCN  und  8 Na  in  £eac- 
tion  gebracht;  indessen  ist  sicher  2CQHgCN  zu  iNa  das 
richtige  Verhältniss.  Es  finden  eben  noch  Nebenreactionen 
statt,  wie  ja  auch  die  Bildung  von  Kyaphenin  beweist  Um 
möglichst  gute  Ausbeuten  zu  erzielen,  habe  ich  immer  auf 
2CQH5CN  INa  verwendet  mit  einem  Ueberschusse  von  wenigen 
Zehntel -Gramm  Natrium  bei  Verwendung  von  10  G-nn. 
BenzonitriL  Von  dem  Vorgange  habe  ich  mir  folgendes  Bild 
gemacht:  Durch  1  Atom  Natrium  wird  1  Mol.  Benzonitril  in 
die  Gruppen  C^Hg  und  CN  gespalten,  es  bildet  sich  NaCN 
und  das  andere  Natriumatom  tritt  mit  3  Mol.  Benzonitril  und 
C0H5   zur  Natriumverbindung  des  neuen  Körpers  zusanmien. 

Also :  4C.H8CN  +  Na,  =  NaCN  +  C„H,,N,Na 

Bei  der  Zersetzung  derselben  mit  V^asser  wird  dann  Natrium 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  der  Körper  hat  die  empirische 
Zusammensetzung  C27H,iN3,  welche  durch  die  Analysen  be- 
stätigt wird.  Derselbe  besitzt  basische  Natur,  denn  er  löst 
sich  leicht  in  Eisessig  und  kann  aus  dieser  Lösung  nur  durch 
Alkali  wieder  gefällt  werden.  Femer  sind  mehrere  Salze  mit 
Mineralsäuren  von  mir  dargestellt  worden.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  er  krystallalkoholhaltig.  Theilweise  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator,  schnell  beim  Erhitzen 
auf  100^  entweicht  die  Krystallflüssigkeit. 

Zwei  Bestimmungen  derselben  ergaben  10,72  \  und  10,52  \f  indem 
0,5477  Grm.  Substanz  0,0587  Grm.  und  1,7962  Grm.  Substanz  0,1890  Grm. 
an  Gewicht  verloren.  Für  die  Formel  C,tH,|N,  berechnet,  betrfigt  diese 
Menge  genau  1  Mol.  CjHsOH.  C„H„N,  +  CjH^OH  enthält  an  CjHjOH 
10,62  0/0. 
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Es  wurde  hierbei  die  merkwürdige  Beobachtong  gemacht, 
dass  der  alkoholfreie  Körper,  welcher  nach  dem  Erhitzen,  das 
im  Dunklen  geschehen  war,  scbneeweiss  erhalten  wurde,  am 
Lichte  sich  schnell  rosaroth  färbt,  also  lichtempfindlich  ist, 
beim  nochmaligen  Erhitzen  oder  längelren  Verweilen  im  Dunklen 
aber  die  Färkung  wieder  verliert  Die  Analysenresultate  des 
alkoholfreien  Körpers  waren  folgende: 

0,1870  Grm.  Subst.  gaben  0,0950  Grm.  H,0  und  0,5744  Grm.  CO«. 

0,1505  Grm.  Sabst.  gaben  0,0775  Grm.  H,0  and  0,4615  Grm.  CO,. 

0,1290  Grm.  Sabst  gaben  0,0691  Grm.  H,0  and  0,8950  Grm.  CO,. 

0,4213  Grm.  Sabst  gaben  40,40  Com.  N  bei  14,5  <»  and  758  Mm. 
Druck  =s  0,04688  Grm.  N. 

0,2815  Grm.  Subst  gaben  26,71  Ccm«  K  bei  15«  und  750  Mdl 
Druck  =  0,03082  Grm.  N. 

0,2021  Grm.  Subst  gaben  19,18  Ccm.  N  bei  16 «  und  758  Mm. 
Druck  =  0,02227  Grm.  N. 

0,1400  Grm.  Subst  gaben'  18,50  Ccm.  N  bei  19  ^  und  759  Mm. 
Druck  =  0,01548  Grm.  N. 

Also: 

C  =  83,77  o/o  ,  83,68  \  ,  83,51  %               -^ 

H=    5,65  0/,,  5,72%,  5,96%               - 

N  =  11,13%,  10,95%,  11,02%  11,06%. 

Die  Berechnung  für  C^yH^iNj  giebt: 

C  =  83,72%, 
H=  5,43%, 
N  =  10,85  % . 

Die  Base  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Benzol,  Aether  und  Chloroform.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
wird  sie  nicht  yerändert,  ebenso  wirkt  weder  wässrige  noch 
alkoholische  Natronlauge  in  der  Siedehitze  auf  sie  ein.  Ihr 
Schmelzp.  liegt  bei  190<>— 191<>. 

um  nun  einige  Klarheit  aber  die  Constitution  zu  erlangen, 
wurde  zunächst  yersucht,  durch  Behandlung  mit  Chromsäure 
in  Eisessiglösung  Oxydation  und  dadurch  vielleicht  Spaltung 
herbeizuf&hren.  Es  wurde  ein  Ueberschuss  von  CrO,  ange- 
wendet Beim  Erhitzen  färbte  sich  die  Lösung  dunkelbraun; 
durch  Eingiessen  in  Wasser  wurde  ein  orangefarbener  Nieder- 
schlag ausgefällty  welcher  sich  aber  nicht  als  Spaltungsprodukt, 
sondern  als  chromsaures  Salz  herausstellte,  indem  er  beim 
Grlühen  auf  dem  Platinbleche  grünes  Cr^O)  zurückliess.  Auch 
dieses  Salz  ist  lichtempfindlich;  es  färbt  sich  an  den  yom  Lichte 
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betroffeDen  Stellen  nach  und  nach  tief  braun.    Die  Analysen 
des  JBlörpers  gaben  folgende  Zahlen: 

0,1716  Gnn.  Sobet  lieferten  9,0747  GmL  H,0  and  0,8989  Grm.  CO«. 
0,1880  Grm.  Subst  lieferten  0,0760  Grm.  H,0  imd  0,4385  Grm.  CO,. 
0,2115  Gfm.  Svbet  lieüorten  0,0014  Grm.  H,0  und  0,4955  Grm.  CO,. 
0,1895  Grm.  Sahst  lieferten  14,82  Gern.  N  bei  $»<*  and  757  Mm» 
Drack  »  0,01607  Grm.  N. 

0,2995  Grm.  Subst  lieferten  0,0458  Grm.  Cr,08  «  0,03142  Grm.  Cr. 
0,1880  Grm.  Sahst  lieferten  0,0288  Grm.  0,0.  »  0,0196  Grm.  Cr. 

Also: 


C  =  «8,40«/,, 

es,«!*/,, 

«8,90  •/,, 

H-    4,84»/., 

4,49'/., 

4,80«/., 

N-    8,48»/.,    . 

— 

— 

Cr  =  10,5   •/., 

10,6  •;,. 

— 

Berechnet  für  CjyHjjNaCrO^: 

C  «  64,16.% , 
H=  4,56%, 
N«  8,81%, 
Cr  =  10,29  %  . 

Es  war  also  das  saure  chromsaore  Salz  entstanden. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base  habe  ich  erhalten 
durch  Einleiten  Yon  trocknem  Salzsäupegas  in  eine  BenzoUOsiuif 
derselben.  Es  fällt  in  kömigen  Krystallen  aus.  Zur  Chlor- 
besümmung  wurde  Substanz,  weldie  ungefähr  1 — 2  Tage  lang 
neben  Aetzkali  im  Exsiccator  gelegen  hatte,  yerwendet  Zu 
langes  Aofbewahpea  ist  nicht  rathsam,  weil  dann  langsam 
Chlorwassorstoff  ahraucbt  und  in  Folge  dessen  2u  wenig  Chlor 
gefunden  wird.  Durch  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak 
wvrde  das  Sahs  zersetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  der  freien 
Base  Chlor  durch  Silbemitrat  in  dei*  Lösung  beetinunt 

Dabei  gaben: 

0,3277  Gran.  Sak  0,1049  Gm.  Agd,  also  0,02596  Grm.  Gl,  mithin  OL 
««7,92%. 

Das  Salz  hat  alao  die  Formel  C2A2N3CI  mit  8,27  7o  OL 
Zur  Darstellung  des  Platinchloriddoppelsabes  wurde  das 
chlorwasseratofibaure  Salz  in  Alkohol  gelöst  (da  es  in  Wasser 
sehr  schwer  lösUch  ist),  die  Lösung  mit  Platinchlorwasserstoffi- 
säure  yersetzty  worauf  das  Doppelsalz  in  kleinen  sechseddgen 
i^f stallen  sich  ausschied.  Zur  Analyse  wurde  es  bei  110^-^ 
115^  getrocknet 
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Dabei  gaben: 

0,2010  Gm.  Sobst  0,0785  Qrm.  Rfi  and  0,8960  Qrm.  CO,, 

0,2055  Grm.  Sabst  0,0885  Orm.  Ft. 

Also:  C  =  58,75  \  , 

H=    4,06%, 

Pt  «  16,80  •U . 

fis  stellte  sich  somit  heraas ,  dass  dasselbe  mit  1  MoL  H^O 
krystallisirt,  welches  bei  der  Trockentemperatur  noch  nicht 
entwichen  war. 

Berechnet  ftr  C^^H^NeCl^^Pt  +  fljO: 

C  »  54.06  %  f  Pt  «  16,26  «/o  . 

H«    8,83  •/«. 

Ebenso  y  wie  die  Behandlung  der  Base  mit  CrO,  keine 
Spaltung  herbeiführte,  konnte  ich  in  dieser  Bichtong  auch 
durch  Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  kein 
Besultat  erzielen.  Es  wurde  dieser  Versuch  deshalb  unter* 
Dommen,  um  eine  etwa  noch  Yorhandene  CN-Grruppe  durch 
Wasserzufuhr,  wie  dies  gerade  Schwefelsäure  oft  thut,  in  CONH, 
zu  Terwandeln.  Die  Base  wurde  zu  dem  Zwecke  in  Schwefel- 
säure unter  Erwärmen  gelöst»  wobei  eine  gelb  gef&rbte  Lösung 
entstand.  Purch  Eingiessen  derselben  in  Wasser  schied  sich 
ein  weisses  Pulyer  aus,  dessen  Schmelzp.  nach  dem  Trocknen 
bei  ungefähr  250^  lag.  Grereinigt  wurde  dasselbe  durch  Au& 
lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  der  Lösung  mit  Aether. 
Zuerst  glaubte  ich  das  erwartete  Säureamid  in  Händen  zu 
haben,  da  der  Schwefelgehalt  des  Körpers  übersehen  wurde, 
es  stellte  sich  aber  bald  heraus,  dass  das  saure  schwefelsaure 
Salz  der  Base  entstanden  war,  welches  in  Wasser  £ast  unlös- 
lich ist.    Die  Analysen  desselben  lieferten  folgende  Werthe: 

0,1248  Grm.  Sabst.  gaben  0,0557  Grm.  H,0  und  0,8082  Qnn.  00,. 

0,1265  Grm.  Subst  gaben  0,0585  Gim.  H,0  und  0,8087  Grm.  CO,. 

0,1308  Grm.  Subst.  gaben  10,70  Ccm.  N  bei  28,5  <^  und  757  Mm. 
Druck  =  0,01198  Grm.  N. 

0,1414  Grm.  Subst  gaben  11,80  Ccm.  N  bei  24,5  <>  und  756,5  Mm. 
Druck  »  0,01805  Grm.  N. 


Also: 

C 

=  68,62  •/,,            6«,55»/», 

H 

-    4,98»/,,              5,18  •/., 

N 

=    9,15»/,,              9,28»/,. 

Berechnet  flir  C^HmN.SO«: 

C  =  86,80  •/,, 

H-    4,74%, 

N-    8,66«/.. 

Digitized  by 


Google 


138    Lottermoser:  Z.Kenntn.d.  Einwirk,  von  Natrium  etc. 

Durch  Einschluss  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Erhitzen 
auf  140^  wurde  die  Base  yollkommen  gespalten,  doch  konnte 
nur  Benzoesäure  und  NH^Cl  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden.  Auch  ein  Einschluss  mit  yerdünnter  Salzsäure  filhrte 
zu  demselben  Ziele;  es  hatte  sich  zwar  nebenbei  noch  ein  Oel 
gebildet,  welches  nach  und  nach  halb  fest  wurde,  über  dessen 
Natur  konnte  ich  jedoch  keine  Klarheit  gewinnen. 

Endlich  versuchte  ich  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  eine  Spaltung  herbeizuführen.  Ein  blosses  Kochen 
oder  Erhitzen  im  Druckkolben  auf  dem  Wasserbade  führte 
nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele,  wohl  aber  ein  Einschluss  im 
Druckrohre  unter  Erhitzen  auf  150  ^  Beim  Oeffnen  des  Rohres 
war  kein  oder  nur  sehr  schwacher  Druck  yorhanden;  es  konnte 
aber  sehr  starker  Geruch  nach  Ammoniak  wahrgenommen 
werden.  Die  ganze  Reactionsmasse  wurde  nun  stark  mit  Wasser 
verdünnt,  wodurch  nach  kräftigem  Schütteln  das  anfangs  brei- 
artig Ausgeschiedene  in  krystallinischem  Zustande  erhalten 
werden  konnte.  Nach  dem  Absaugen  der  Krystalle  wurde 
durch  Ausäthern  der  alkalischen  Flüssigkeit  eine  milchige  Trü- 
bung, die  wohl  von  wenig  ölig  ausgeschiedenem  Körper  her- 
rührte, beseitigt,  der  Aether  hinterliess  dieselbe  Substanz.  Sie 
war  gut  aus  heissem  Wasser  umzukrystallisiren,  worin  sie  in 
der  Hitze  zwar  nicht  leicht,  in  der  Kälte  aber  sehr  wenig 
löslich  ist.  Nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  schmolz  der 
Körper  bei  65^ — 66^;  er  krystallisirt  in  weissen,  kleinen,  glän- 
zenden Blättchen.  Er  war  weder  basisch  noch  stickstoffhaltig. 
Bei  der  Analyse  gaben: 

0,1128  Qrm.  Subst.  0,0655  Grm.  H,0  und  0,3492  Grm.  CO«. 

Also:  C  =  84,81  o/o, 

H=    6,48%. 

Für  CijHjjO  berechnet  sich: 

0=84,78%, 
H=    6,520/,, 
0  =    8,70  %  . 
Es  ist  kein  Zweifel,  dass  sich  Diphenjlcarbinol 

CeHsv 


*\0H0H 


vom  Schmelzp.  67  ^  gebildet  hatte  neben  Ammoniak.    Die  nach 
dem  Ausäthern  zurückbleibende  alkalische  Lösung  wurde  mit 
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yerdüimter  Schwefelsäure  angesäuert  und  abermals  ausgeäthert 
Aus  diesem  Aetherauszug  hinterblieb  Benzoesäure  (Schmelzp. 
120^.  Auf  Grund  dieses  Ergebnisses  muss  man  für  die  Spal- 
tungsreaction  folgende  Gleichung  aufstellen: 

C„H,,N,  +  2K0H  +  8H,0  =  2CeH5COOK  +  8NH,  +  (C«,H5),C0 , 

da  bekanntlich  Benzophenon  durch  alkoholisches  Kali  beim 
Erhitzen  auf  150^  im  Druckrohre  zu  Diphenylcarbinol  reducirt 
wird.  Dieser  Versuch  beweist,  dass  in  dem  neuen  Körper  die 
Gruppe  (CgHg)2C  vorhanden  ist,  und  man  kann  annehmen,  dass 
die  3  MoL  Benzonitril  ähnlich  wie  bei  der  Kyapheninbildung 
zu  einem  symmetrischen  Triazinringe  zusammentreten,  so  dass 
dns  der  folgenden  Formelbilder,  die  sich  durch  die  Stellung 
der  NH-Gruppe  zu  dem  Complex  C(CjHß)2  von  einander  unter- 
scheiden, die  Constitution  des  Körpers  wiedergeben  würde: 

H 

CH^C  C<  C,H,Cf  C< 

|l  iXHs  I  pCeH, 

N  N  H-N  N 


Dihjdrotetraphenyltriazin. 

Die  folgenden  Versuche  bilden  weitere  Belege  für  die 
grössere  Wahrscheinlichkeit  der  ersten  Formel,  da  bei  ihnen 
gewissermassen  die  Gruppe  (C0Hg)2CNfl  in  Beaction  tritt 
Die  Base  wurde  mit  einem  ziemlich  grossen  Ueberschuss  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  wenig  Alkohol  eingeschlossen 
und  auf  140^  erhitzt.  Dabei  wurde  der  Ring  gesprengt  und 
es  hatte  sich  (neben  Kyaphenin,  das  wohl  aus  dem  nascirenden 
C^H^CN  entsteht)  NH^Cl  und  ein  Körper,  der  nach  öfterem 
Umbystallisiren  aus  Essigsäure  oder  Ligro'in  bei  184^ — 135^ 
schmolz,  nach  dem  Erkalten  ausgeschieden.  KH^Cl  wurde 
nachgewiesen  durch  Auswaschen  der  abgesaugten  Krystalle 
mit  Wasser,  in  der  wässrigen  Lösung  beim  Versetzen  mit 
Natronlauge  schon  am  Gerüche  nach  Ammoniak,  ausserdem 
durch  Nessler's  Beagens,  welches  indessen  von  noch  vorhan- 
denem Phenylhydrazin  zugleich  reducirt  wurde.  Die  Analysen 
der  Substanz  lieferten  folgende  Zahlen: 
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0,1254  Qrm.  Sabttanz  gaben  0,0698  Qrm.  H,0  und  0,8888  Gnu.  CO,. 
0,1368  Onn.  Sabttani  gtben  13,85  Cem.  N  bei  88,5«  und  748  Mm. 
Dmck  -  0,01461  Grm.  N. 

0,1489  arm.  Subst  gaben   12,72  Com.  N   bei  12  <>  und  749  Mm. 
Druck  »  0,01486  Grm.  N. 

Also:  C- 88,87  •/,, 

H=    6,14  •/•, 
N  =  10,72  "o  ,  10,38  <>/o  . 

Die  Zahlen  deuten  auf  das  Hydrazon  des  Benzophenons 
mit  dem  Schmelzp.  137^,  welches  enthält: 

0  =  88,82  »/o, 
U=  5,88  «/o, 
N  =  10,30  %  . 

Die  Zersetzung  ist  somit  folgendermassen  vor  sich  gegangen: 


\ — Ly-c^M  + 


— j.>^.H»  +  HC1H,N-NHCA 

-  2CACN  +  NH^Cl  +  (GA)»C  »  N  -  NHCA- 

Ein  ganz  analoger  Versuch  wurde  mit  salzsaurem  flydrozyl- 
amin  ausgeführt  Auch  hier  wurde  das  Triam  mit  einem 
ziemlidi  grossen  üeberschuss  von  NH^OHHOl  in  wenig  Alkohol 
im  Einschlttssrohre  auf  140^—160^  erhitzt;  beim  Oeffiien  des 
Rohres  zeigte  sich  gewaltiger  Druck,  was  beim  Torhergehenden 
Versuche  nicht  der  Fall  war;  der  Gkmch  und  die  grftnli«^ 
Flamme  des  entweichenden  Gases,  sowie  das  Sieden  der  Flüssig- 
keit in  der  warmen  Hand  liessen  auf  C,H,C1  schliessen.  Auch 
hier  hatten  sich  Krystalle  ausgeschieden,  welche  aber  nur  aus 
NH^Cl  bestanden.  Die  abgesogene  Flüssigkeit  wurde  auf  dem 
Wasserbade  vom  Alkohol  und  C3H5CI  befreit,  die  zurück* 
Ueibende  halbfeste  Masse  mit  Wasser  ausgeschüttelt  zur  fint- 
femung  von  etwa  noch  yorhandenem  Chlorammonium  und  aus« 
ge&thert  Die  wässrige  Lösung  war  intensiv  blauroth  gefllrbt^ 
wfthrend  der  Aetherauszug  nur  eine  schwache  BothfiUrbung 
angenommen  hatte.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
blieb   eine    mit    viel    Oel   durchtränkte   Krystallmasse ,    die 
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Ton  demaelhen  anf  dem  Thonteller  befreit  wurda  Das  Oel 
bestand  aus  BenzoSs&nreäthyleater,  dessen  charakteristischer 
Oenidb  mit  yoUer  Bestimmtheit  wahrgenommen  wurde.  Die 
Erystalle  worden  in  alkoholisoh^  IjSsung  mit  Blutkohle  be« 
huidelt  wnä  dann  aus  verdünntem  Alkohol  nmkiTstaUisirt 
unwürdiger  Weise  kryrtallisirte  der  Körper  bei  einem  Ver- 
suche  in  Bl&ttchen,  w&hrend  bei  einem  folgenden  Blättchen  und 
Nadeh  neben  einander  vorhanden  waren,  die  durdi  Eiystalli- 
sation  nicht  zn  trennen  waren,  fiet  der  Analyse  des  in  Blü(tt« 
chen  krystaUisire&deii  Körpers  ergaben: 

O48&2  Qrm.  Sabit  0,0698  Gm.  H,0  and  e^982  Gros.  00,, 
0,1865  Gm.  Sahst.  8;90  Gern.  N  bei  10«  «nd  771  lim.  Druck  >• 

0^010787  Gnn.  N , 

0,1460  Grm.  Sabal  9,60  Gern.  N  bei  11<>  and  765  Mm.  Drack  » 

0,011501  Gnn.  N. 

Also:  C- 79,12%,  - 

H«    6,70  %, 
N=    7,8e%,  7,90  «/o. 

Der  Schmelzpmikt  des  Körpers  war  ganz  unscharf  von  128^ — 
188^    Die  Zahlen  weisen  zwar  auf  Benzopbenonoxim  mit: 

C«  79,19  7a, 
H«  5,58%, 
N-    7,11%. 

Benzophenonozim  krystallisirt  aber  in  JNadeln  und  besitzt  den 
Schmelzp.  140^ 

Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  jedoch  diese  Schwierig- 
keiten vollkommen  gehoben^  indem  das  Einschmelzrohr  nur  bis 
zu  einer  Temperatur  yon  130^  erhitzt  wurde.  Beim  Oeffnen 
des  Rohres  war  feist  gar  kein  Druck  yorhanden  und  aus  der 
alkoholischen  Lösung,  welche  fast  farblos  geblieben  war,  konnte 
mit  Leichtigkeit  das  den  Schmelzp.  139^  zeigende  Benzopbenon- 
oxim isolirt  werden.    Hiervon  gaben: 

0,1810  Grm.  Subst.  0,0695  Grm.  H,0  and  0,3795  Grm.  CO,, 
0,1752  Grm.  Sabit  11,35  Gern.  N  bei  20<^  and  751  Mm.  Dmck  » 
0,OieS8  Grm.  N. 

Also:  C«  79,01%, 

fl«    5,89%, 

N=    7,80%, 

Es  ist  somit  kein  Zweifel,  dass  sich  das  salzsaare 
flydro^lamin.bei  dex  häheren  Temperatur  in  freies  Bydroxyl- 
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amin  und  HCl  dissociirt,  worauf  letztere  mit  dem  Alkohol 
C3H5CI  und  aus  dem  freiwerdenden  C^figCN  mit  Alkohol  Ben- 
zo^säureäthylester  und  NH^Cl  bildet,  während  es  das  Benzo- 
phenonoxim  nach  der  Beckmann' sehen  Beaction  theilweise 
in  Benzanilid  umwandelt,  welches  ja  dieselbe  empirische  Zu- 
sammensetzung wie  Benzophenonozim  hat,  also  die  Analyse 
nicht  beeinflussen  kann. 

um  das  Vorhandensein  einer  Lnidgruppe  im  Triazin  zu 
beweisen,  habe  ich  yersucht,  nach  Analogie  der  Bildung  des 
Nitrosopiperidins,  durch  Einleiten  von  salpetriger  S&ure  in  eine 
Benzollösung  der  Base  eine  Nitrosoverbindung  derselben  zu 
erhalten.  Dabei  schied  sich  ein  weisser  Körper  ab,  welcher 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Benzol  in  alkohol- 
haltigen, glänzenden  Blättchen  krystallisirte.  Die  Analysen 
des  vom  Alkohol  befreiten  Körpers  lieferten  folgende  Zahlen : 

0,1356  Grm.  Subst  gaben  0,0S02  Grm.  H,0  und  0,3573  Grm.  CO,. 

0,1380  Grm.  Subst  gaben  0,0623  Gnn.  H,0  und  0,8644  Grm.  CO.. 

0,1478  Grm.  Subst  gaben  0,0660  Grm.  H,0  und  0,3905  Gnn.  CO,. 

0,1875  Grm.  Subst.  gaben  13,90  Ccm.  N  bei  13^  und  764  Mm. 
Druck  B  0,01644  Grm.  N. 

0,1492  Grm.  Subst  gaben  14,90  Ccm.  N  bei  12,5  <^  und  762  Mm. 
Druck  -  0,01764  Grm.  N. 

Also:      0  =  71,87  %  ,  72,02  \ ,  72,05  %  , 

H-    4,94%,  5,02  •/•,  4,96  %, 

N=  11,95  •/,,  11,83  «/o.  — 

Es  war  dieser  Körper  also  nicht  das  erwartete  Nitrosoprodnkt^ 
sondern  das  wahrscheinlich  durch  secundäre  Oxydation  ent* 
standene  salpetersaure  Salz  des  Triazins. 

Für  die  Formel  Ca^H^N^Oj  berechnet  sich: 

C«  72,00  «/o, 
H=  4,890/0, 
N  =  12,44  «/o . 

Ein  direct  aus  dem  Triazin  durch  Salpetersäure  darge- 
stelltes Salz  zeigte  dieselben  Eigenschaften.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  196*^—197^,  wobei  sich  der  Körper  heftig  unter  Ab- 
gabe von  Stickozyden  zersetzt.  Unter  den  Zersetzungsprodukten 
konnte  Benzonitril  und  Kyaphenin  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden. 

Endlich  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  viele  Versuche 
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angestellt  habe,  durch  Behandlung  von  anderen  aromatischen 
Nitrilen  in  Benzollösung  mit  Natrium  zu  homologen  Körpern  zu 
gelangen.  £s  war  zwar  in  allen  Fällen  eine  Einwirkung  des 
Metalles  zu  erkennen,  jedoch  waren  dabei  so  viele  Beactionen 
nebeneinanderher  gegangen,  dass  kein  einziger  einheitlicher 
Körper  geschweige  denn  ein  Homologes  des  Dihydrotetraphenyl- 
triazins  zu  isoliren  war. 


XI.  R.  Engeihardt.   Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazinen 
aof  Nitrile  unter  dem  Einflüsse  Ton  Natrium. 

Einleitung. 

Obgleich  Eolbe  und  Erankland  bereits  im  Jahre  1847 
bei  der  Bildung  von  Kyanäthin,  der  durch  Einwirkung  metal- 
lischen Natriums  auf  Cyanäthyl  herrorgehenden  starken  Base, 
die  polymerisirende  Wirkung  dieses  Metalles  auf  Nitrile  beob- 
achtet hatten^),  sollten  doch  einige  Jahrzehnte  yergehen,  ehe 
die  Constitution  jener  Verbindung  ihre  Aufklärung  fand.  E.  von 
Meyer  gelang  es,  durch  umfangreiche  Untersuchungen  diese 
Frage  zu  lösen,  und  damit  zugleich  die  chemische  Constitution 
der  dem  Kyanäthin  homologen  Basen,  wie  die  des  yorher  yon 
Bayer  näher  beschriebenen^,  aus  Cyanmethyl  in  gleicher 
Weise  sich  bildenden  Kyanmethins  nachzuweisen,  und  diese 
als  alkylirte  Amidomiazine  zu  erkennen.') 

Gelegentlich  dieser  Arbeiten  konnte  nun  E.  yon  Meyer 
die  interessante  Thatsache  feststellen,  dass  bei  Mässigung  der 
fieactionstemperatur  durch  Anwendung  eines  indifferenten  Ver- 
dünnungsmittels, wie  Aether,  Benzol  etc.,  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Nitrile  in  ganz  anderer  Weise  sich  yoUzieht,  wie 
ohne  ein  solches.^)  Es  stellte  sich  bald  heraus,  dass  in  diesem 
Falle  nicht  wie  sonst  3  MoL  Nitril  zu  einem  KyanaUdn  zu- 
sanmientreten,  sondern  dass  sich  die  Polymerisation  yielmehr 

M  Ann.  Ghem.  669  269. 

*)  Ber.  2,  319  a.  4,  176. 

*)  Dies.  Joum.  [2]  89,  262.  ')  Das.  37,  411. 
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nur.  auf  2  Mol.  Nitril  beschränkt,  während  ein  drittes  zur 
Bildung  von  Cyannatrium  und  Eohlenwasserstofl  verwendet 
wird.  ^) 

Von  diesen  so  entstehenden,  als  Dinitrile  bezeichneten 
Körpern,  deren  erster  Vertreter  im  Dipropionitril  beobachtet 
wurde'),  und  ihren  Abkömmlingen  sind  seit  jener  Entdeckung 
durch  E.  von  Meyer  und  seine  Schüler  eine  ganze  Reihe  in 
zahlreichen  Abhandlungen  beschrieben  worden;  es  gehören 
diese  Verbindungen  theilweise  der  Fettreihe  an,  theilweise  sind 
sie  fettaromatischer  Natur,  je  nachdem  Nitrile  der  Fetti'eihe 
unter  sich,  oder  mit  solchen  der  aromatischen  Reihe  in  Wir- 
kung traten. 

Im  Anschluss  an  diese  Beaction  wurden  nun  neuerdings 
durch  R.  Walt  her  Versuche  angestellt'),  welche  ergaben, 
dass  auch  andere  Körper,  soweit  sie  ihrer  chemischen  Natur 
nach  dazu  geeignet  sind,  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  Ni» 
trilen  unter  dem  Einflüsse  metallischen  Natriums  zu  vereinigen. 
So  wurde  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Natrium  auf  2  MoL 
Benzonitril  und  1  Mol.  Anilin  neben  Cyannatrium  und  Benzol 
das  bereits  früher  von  Bernthsen^)  aus  salzsaurem  Anilin 
und  Benzonitril  gewonnene  Benzenylphenylamidin  erhalten,  in 
dessen  Constitution  das  Anilin  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  z.  B. 
im  Benzoacetodinitril  das  Acetonitril. 

Wurde  an  Stelle  des  Anilins  Phenylhydrazin  angewandt, 
so  wurde  ebenfalls  ein  wohlcharakterisirtes  festes  Produkt  er- 
halten, welches  nach  seiner  Analyse  auf  einen  Körper  führte, 
der  aus  einem  dem  Benzenylphenylamidin  entsprechenden 
Benzenylphenylhydrazidin  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
entstanden  sein  konnte. 

Auf  Vorschlag  des  Hm.  Prof.  Dr.  E.  von  Meyer  habe 
ich  es  nun  unternommen,  den  aus  Phenylhydrazin  und  Benzo- 
nitril in  genannter  Weise  erhaltenen  Körper  näher  zu  unter- 
suchen, und  die  Beaction  zwischen  Nitrilen  und  Hydrazinen 
unter  dem  Einflüsse  von  Natrium  im  Allgemeinen  näher  zu 
studiren. 


1)  Dies.  Joam.  [2]  88,  386.        *)  Das.  87,  411.        >)  Dm.  50,  91. 
*)  Ann.  Ghem.  182,  350. 


Digitized  by 


Google 


Engelhardt:  Ueb.  die  Einwirk.  Yon  Hydrazinen  etc.    145 

L    Binwirkung  primärer  Hydrazine    auf  Nitrile  unter  dem 
Einflüsse  von  Natrium. 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  BenzonitriL 

Zur  Darstellung  des  von  R  Walther^)  beobachteten, 
aber  nicht  naher  untersuchten  Reactionsproduktes  wurde  in 
Bücksicht  auf  die  bei  der  Dinitrilbildung  beobachtete  Beaction, 
bei  welcher  2  Mol.  Natrium  und  3  Mol.  Mitril  in  Wirkung 
treten,  zu  einem  in  einem  Kolben  befindlichen,  durch  etwa 
die  dreiüache  Menge  wasserfreien  Benzols  verdünnten  Gemisch 
von  1  Mol.  Phenylhydrazin  (10,8  6rm.)  und  2  MoL  Benzonitril 
(20,6  GrnL)  so  lange  Natrium  in  feinen  Scheibchen  gefügt,  bis 
nichts  mehr  von  demselben  gelöst  wurde.  Die  Einwirkung 
des  Natriums,  welches  sich  während  der  ziemlich  lebhaften 
Seaction  mit  tiefrother  Farbe  überzog,  wurde  durch  Erwärmen 
des  Gemisches  eingeleitet  und  am  Rückflusskühler  bei  Siede- 
temperatur zu  Ende  geführt;  begleitet  wurde  dieselbe  von 
der  Abspaltung  reichlicher  Mengen  Ammoniak. 

Nachdem  zur  Zerstörung  etwa  noch  vorhandener  Natrium- 
theilchen  dem  Kolbeninhalte  einige  Gubikcentimeter  Alkohol 
zugefügt  worden  waren,  bUeb  nach  Entfernung  dieses  und  des 
als  Lösungsmittel  dienenden  Benzols  durch  Destillation  auf 
dem  Wasserbade  im  Kolben  ein  dickes,  braungefarbtes,  öliges 
Produkt  zurück,  das  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  beim 
Erkalten  allmählich  zu  einem  festen  Kuchen  erstarrte.  Wurde 
derselbe  in  heissem  95procent.  Alkohol  gelöst,  so  schieden 
sich  nach  kurzer  Zeit  beim  Reiben  mit  dem  Glasstabe  in 
reichlichen  Mengen  kleine,  weisse,  nadelformige  Kry stalle  ab, 
die  bald  einen  dicken  Krystallbrei  bildeten,  der  dann  abge- 
saugt, mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  nochmals  in 
gleicher  Weise  umkrystaUisirt  wurde. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  analysenreines  Produkt, 
das  je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Krystallisationszeit 
und  der  Concentration  der  Lösung  in  derben,  farblosen  Pris- 
men, bis  feinen,  weissen  Nadeln  sich  abscheidet. 

Die  Ausbeute  betrug  über  90  ^/^  des  unverdünnten  Ge- 
sammtgemisches. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  50,  91. 
Jounial  t  pnkL  Chemie  [2]  Bd.  64.  10 
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Es  lag  von  vornherein  nahe  zu  vermuthen,  zumal  R.  Wal- 
ther bei  Ersatz  des  Phenylhydrazins  durch  Anilin  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  ein  dem  Benzoacetodinitril  der 
Constitution: 

entsprechendes  Benzenylphenylamidin  der  Constitution: 

erhalten  hatte  ^),  bei  dessen  Bildung  analog  dem  Verbrauch 
des  zweiten  Acetonitrils  zu  Methan  und  Cyannatrium  das 
zweite  Benzonitril  zur  Bildung  von  Benzol  und  Cyannatrium 
gedient  hatte,  dass  das  Phenylhydrazin  in  entsprechender  Weise 
in  Reaction  treten  könne,  so  zwar,  dass  man  als  Endprodukt 
einen  Körper  erhalten  haben  würde  der  Constitution: 
.NH  ^NH 

C.H,  H 

je  nachdem  der  Wasserstoff  der  Imid-  oder  ein  solcher  der 
Amidgruppe  des  Phenylhydrazins  zum  Stickstoff  der  Cyan- 
gruppe  im  Benzonitril  gewandert  wäre.  EHn  solcher  Körper, 
der  nach  Pinner  als  Benzenylphenylhydrazidin^  oder  nach 
Bamberger  als  Benzenylphenylamidrazon^  zu  bezeichnen  ge- 
wesen sein  würde,  ist  bisher  weder  aus  Imidoäthern  und  Phenyl- 
hydrazin erhalten  worden,  noch  ist  es  Bamberger  trotz 
mannigfaltiger  Versuche^)  gelungen,  denselben  aus  Benzonitril 
und  Phenylhydrazin  zu  gewinnen. 

Diesem  Körper  hätte  dann  als  primär  sich  bildendes  Pro- 
dukt eine  Natrium  Verbindung  vorausgehen  sollen,  deren  Ent- 
stehung, der  der  Dinitrilnatriumverbindungen  entsprechend,  in 
folgender  Weise  gedacht  war: 

L  +Na=.CeH5.cf  +H, 

CeHj .  NH-NH,  ^N-NH^ 

CeH. 


•)  Dies.  Joum.  [2]  50,  91. 

*)  Pinner,  Imidoäther  S.  205. 

»)  Ber.  26,  2387.  ♦)  Das.  S.  2388  Anm. 
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.N.Na 
bes.    CeHft.CC  +  H. 

\N-NH.CeH, 

H 
n.  C^H»  .  CN  +  H  +  Na  =  CeHe  +  NaCN. 

Jedoch  schon  die  Beobachtungen,  welche  man  bei  der  Re- 
action  selbst  machen  konnte,  noch  viel  mehr  aber  die  Eigen- 
ächaften  nnd  Analyse  des  in  Wirklichkeit  entstandenen  Körpers 
deuteten  darauf  hin,  dass  die  ümsetzimg  eine  andere  sein 
mösse,  als  die  zunächst  erwartete. 

Machte  sich,  wie  schon  gesagt,  einerseits  eine  kräftige 
Abspaltung  von  Ammoniak  während  derselben  bemerkbar,  so 
fiel  es  andererseits  auf,  dass  nur  verhältnissmässig  wenig  Na- 
trium zur  Durchfuhrung  der  Reaction  nöthig  war,  und  dass  von 
der  Bildung  einer  primär  entstehenden  Natriumverbindung 
nichts  bemerkt  werden  konnte. 

Bildung  von  Cyannatrium  trat  bei  einem  Ansätze  mit 
obigen  Mengenverhältnissen  nur  in  geringem  Maasse,  bei  an- 
deren mit  weniger  als  2  Mol.  Benzonitril  nur  spurenweise 
oder  gar  nicht  au£ 

So  verbrauchte  der  Ansatz  von  10,8  Grm.  Phenylhydrazin 
und  20,6  Grm.  Benzonitril  im  Ganzen  nur  etwa  0,48  Grm. 
Natrinm,  während  das  gebildete  Cyannatrium  bei  der  Fällung 
mit  Silbemitrat  nur  0,829  Grm.  Cyansilber  lieferte,  einer 
Menge  von  0,303  Grm.  Cyannatrium  entsprechend.  Ein  an- 
derer Ansatz  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  (5^4  Grm.)  und  1  Mol. 
Benzonitril  (5,1  Grm.)  bedurfte  zur  Umsetzung  ca.  0,2  Grm. 
Natrium,  während  Cyannatrium  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Nimmt  man  dagegen  einen  üeberschuss  von  Benzonitril, 
80  wird  allerdings  bei  längerem  Kochen  der  Natriumverbrauch 
nnd  die  Bildung  von  Cyannatrium  reichlicher,  es  hängt  diese 
Erscheinung  jedoch  dann  mit  dem  Auftreten  eines  zweiten 
Produktes  zusammen,  das  ausschliesslich  entsteht,  wenn  Natrium 
auf  Benzonitril  allein  in  Benzollösung  wirkt,  und  das  neuer- 
dings ebenüedls  von  Lottermoser  beobachtet^)  und  als  Di- 
hydrotetraphenyltriazin  vom  Schmelzp.  190^  gedeutet  wurde. 

Die  bei  der  Analyse  des  obigen  Keactionsproduktes  ge- 


^)  Dies.  Jonm.  [2]  &3,  132  flg. 

10^ 
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fundenen  Zahlenwerthe  ^)  liessen  sich  nun  zunächst  in  befrie- 
digende Uebereinstimmung  bringen  mit  den  für  einen  Körper 
der  empirischen  Formel:  CigHioNj  berechneten,  dessen  Bildung 
aus  einem  Hydrazidin  obiger  Zusammensetzung  durch  Abspal- 
tung von  Ammoniak  wohl  mögUch  ist,  und  dessen  Constitution 
folgendermassen  hergeleitet  werden  kann: 

falls  er  nicht  die  doppelte  Molekularformel  besitzt,  die  dann, 
etwa  wie  folgt,  zu  einem  allgemein  als  Tetraphenyltetrazin  zu 
benennenden  Körper  hätte  fuhren  können. 

CA 
CeHg .  C  "         +   "  ^C .  C,H,-2NH,  = 


^-     —  ■  ilil/ 


N-lNH, 
C.H. 

CeH. 

CeH. 

Jedoch  die  auf  diese  Vermuthung  hin  ausgeführten  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen und  vor  allem  die  Analysen  mehrerer 
Abkömmlinge  der  erhaltenen  Verbindung  konnten  dieselbe  in 
keiner  Weise  bestätigen,  sondern  führten  vielmehr  zur  £br- 
kenntniss,  dass  das  Molekül  des  neuen  Körpers  sich  nicht  aus 
gleichen  Molekülen  Benzonitril  und  Phenylhydrazin  unter  Aus- 
tritt von  Ammoniak  bildet,  sondern  dass  vielmehr 

2  Mol.  !Nitril  +  1  Mol.  Phenylhydrazin  —  1  Mol.  Ammoniak 
zusammentreten,  unter  Bildung  eines  Körpers  der  empirischen 
Zusammensetzung:  CgoH^^Nj. 

Wiewohl  es  nun  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  das 
Produkt  in  fassbare  Spaltungsprodukte  zu  zerlegen,  so  darf 
man  doch  wohl  auf  Grund  seines  unten  naher  zu  beschreiben- 
den,  ausserordentlich  beständigen,  molekularen  Aufbaues  auf 


»)  Siehe  S.  153. 
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eine  Bingschliessung  in  seinem  Kerne  mit  Sicherheit  schliessen, 
und  in  Anbetracht  der  durch  die  Analysen  gefundenen  Zu- 
sammensetzung demselben  die  cyclische  Bindung  der  Triazole 
za  Grrunde  legen,  und  somit  also  dasselbe  als  triphenylirtes 
Triazol  auffassen« 

Es  giebt  nun  im  Ganzen  vier  Möglichkeiten,  nach  denen 
eine  solche  Bingschliessung  erfolgen  kann. 

Erstens  hatte  sich  bilden  können  ein  Körper  folgender 
Constitution: 

C.H,.C  N.CA; 

0= =N 

CA 

es  ist  jedoch  dieser  Fall  insofern  als  ausgeschlossen  zu  be- 
trachten, als  ein  dieser  Constitution  entsprechendes  Tri- 
phenylosotriazol  vom  Schmelzp.  122^  bereits  früher  von 
K.  Auwers  und  Y.  Meyer  dargestellt  und  charakterisirt 
worden  ist^),  dessen  Eigenschaften  sich  mit  denen  vorlie- 
genden Produktes  nicht  decken. 

fiine  zweite  MögUchkeit,  die  die  Kohlenstoffatome  im  Kern 
doppelt  gebunden  erscheinen  lässt: 

C.H, 

C,H..C  N 

C.H, 
dürfte  ohne  Zwang  nicht  gut  hergeleitet  werden  können  und 
mit  der  Beständigkeit  des  Körpers  gegenüber  reducirenden 
Ägentien  und  Halogenen,  wie  Brom,  wenig  in  Einklang  zu 
bringen  sein;  dagegen  entbehren  die  beiden  folgenden  Constitu- 
tionsformen,  welche  noch  mögUch  sind: 

L  n. 

C.H6.C  N  CeHj.C  C.CA 

C0H5     C0H5  C^H^ 

nicht  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit 


0  Ber.  21,  2S06. 
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In  ganz  besonderem  Maasse  ist  dies  aber  der  Fall  bei 
Formel  11,  welche  sich  ohne  Weiteres  ergiebt,  wenn  man  den 
BildungSYorgang,  der  dann  auch  nur  eine  Erweiterung  der 
ursprünglichen  Ansicht  bildet,  etwa  folgendermassen  anffassty 
vdewohl  auch  dadurch  Klarheit  über  die  Ursache  des  merk- 
würdig geringen  Natriumverbrauchs  nicht  geschaffen  wird,  will 
man  nicht  die  Wirkung  des  Natriums  als  Contactwirkung  auf- 
fassen. 

Nimmt  man  an,  dass  sich  zunächst  als  intermediäres  Pro- 
dukt ein  Benzenylphenylhydrazidin  bildet,  und  dass  dieses  dann 
vermittelst  eines  weiteren  beweglichen  Wasserstoffatoms  sich 
mit  einem  zweiten  Molekül  Benzonitril  verbindet,  so  nämlich, 
dass  eine  der  Dinitrilreaction  entsprechende  Umsetzung  zuerst 
zwischen  Phenylhydrazin  und  Benzonitril  und  dann  abermalB 
zwischen  dem  so  entstandenen  Hydrazidin  und  einem  zweiten 
Molekül  Benzonitril  stattfindet,  so  gelangt  man  zu  einem  Di- 
benzenylphenylhydrazidin,  für  das  man,  von  beiden  möglichen 
Benzenylphenylhydrazidinen  ausgehend ,  zu  folgender  Constitu- 
tion geführt  wird: 

N ira 

Dieses  Dibenzenylphenylhydrazidin  wäre  nun  ein  dem  von 
Pinner  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther  er- 
haltenen Dibenzenylhydrazidin ^)  der  Constitution: 


homologer  Körper.  Genau  so,  wie  nun  dieses  durch  Abspal- 
tung von  Ammoniak  in  ein  DiphenyltriazoP)  übergeht,  bildet 
das  Dibenzenylphenylhydrazidin  unter  derselben  Bedingung  ein 
Triphenyltriazol,  ein  Vorgang,  der  um  so  einleuchtender  ist, 
wenn  man  annimmt,  dass  es,  wie  auch  das  Dibenzenylhydrazidin 
meistens  thut,  in  seiner  tautomeren  Form  als  Amidoverbindung 
wirkt,  und  der  in  folgender  Gleichung  zum  Ausdruck  gelangt: 


0  Ber.  26,  2128;  27,  984.  >)  Das.  27,  984. 
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NH    H,N  N(4) 

I  11  I  II 

N-     —        -    -N  (l)N N(2) 

Das  80  entstandene  Triazol  würde  dann  als 
1  -Phenyl-  c-diphenyltriazol 
zu  bezeichnen  sein. 

Wiewohl  es  nun  durch  das  Misslingen  von  Versuchen,  die 
angenommenen  Zwischenprodukte  zu  isoliren,  und  den  Körper 
and  seine  Homologen  auf  anderem  Wege  synthetisch  darzu- 
stellen, experimentell  noch  nicht  hat  nachgewiesen  werden 
können,  inwieweit  obige  Erörterung  den  Thatsachen  entspricht, 
so  wird  doch  auf  Grund  der  hohen  Wahrscheinlichkeit,  welche 
dieselbe  für  sich  hat,  den  folgenden  Darlegungen  diese  Formu- 
lirung  zu  Grunde  gelegt  werden. 


Was  nun  das  Produkt  selbst  anbelangt,  so  konnte  seine 
anfangs  beschriebene  Darstellungsmethode  in  mehrfacher  Weise 
abgeändert  werden. 

Es  wurde  z.  B.  ein  Ansatz  gemacht,  bei  dem  das  metal- 
lische Natrium  durch  wenig  Natriumäthylat  in  fester  Form 
ersetzt  wurde,  und  zwar  so,  dass  dasselbe  nicht  auf  eine  Lösung 
Ton  Benzonitril  und  Phenylhydrazin  in  Benzol  wirkte,  sondern 
vielmehr  dem  unverdünnten  Gemisch  beider  zugesetzt  wurde. 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  am  Rückflusskühler  trat 
auch  hierbei  andauernde  Entwicklung  von  Ammoniak  auf,  und 
nach  Beendigung  derselben  erstarrte  der  Inhalt  des  Kolbens 
beim  Abkühlen  zu  einer  festen  Masse,  die  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt,  das  erwartete  Triphenyltriazol  vor- 
stellte. 

In  eleganter  Weise  wurde  femer  dieselbe  Verbindung 
dadurch  gewonnen,  dass  man  zu  einem  siedend  heissen  Gemisch 
Ton  5  Grm.  Phenylhydrazin  und  der  entsprechenden  Menge 
Benzonitril  ohne  Verdünnungsmittel  ein  Kömchen  frisch  be- 
reitetes Phenylhydrazinnatrium  von  der  Grösse  etwa  einer 
kleinen  Erbse  f&gte.  Es  trat  sofort  eine  ausserordentlich 
heftige  Beaction  ein,  Ammoniak  entvdch  unter  Bothfärbung 
des  Gemisches,  und  nachdem  die  Masse  noch  einige  Minuten 
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lang  auf  Siedetemperatur  erhalten  worden  war,  erstarrte  sie 
unter  Wasser  zu  einem  nur  schwach  gelblich  gefärbten  Knclien, 
der  in  guter  Ausbeute  nach  einmaligem  Dmkrystallisiren  ein 
analysenreines  Produkt  lieferte. 

Wurde  dagegen  das  gesammte  Phenylhydrazin  in  seiner 
Natriumverbindung  angewandt,  so  entstand  zwar  auch  der  ge- 
wünschte Körper,  jedoch  nur  in  geringer  Ausbeute  und 
Reinheit. 

Bei  einem  Einschlüsse  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  und 
Benzonitiil  im  Druckrohr  wurde  nach  12  stündigem  Erhitzen 
auf  220^  in  diesem  eine  rothbraune,  dünnflüssige  Masse  vor- 
gefunden, aus  der  sich  beim  Verdünnen  mit  absolutem  Alkohol 
reichliche  Mengen  von  Chlorammonium  abschieden,  und  in 
der  mittelst  der  Chlorkalkprobe  Anilin  nachgewiesen  werden, 
aus  der  man  jedoch  ein  festes,  sonstiges  Umsetzungsprodukt 
nicht  isoliren  konnte.  Die  Masse  roch'  nach  Benzonitril  und 
Phenylhydrazin  noch  ziemlich  stark.  Dagegen  bildet  sich  das 
gewünschte  Triphenyltriazol,  wenn  man  metallisches  Natrium 
auf  ein  Gemisch  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  Benzo- 
nitril in  Benzol  einwirken  lässt.  Nebenher  entsteht  auch  hier 
eine  ziemliche  Menge  des  bereits  erwähnten  Dihydrotetraphenyl- 
triazins  vom  Schmelzp.  190^ 

Das  bei  allen  diesen  Versuchen  entstandene 
1-Phenyl-c-diphenyltriazol, 

I  l| 

N N 

zeigt  den  Schmelzp.  104^  und  ist  ausser  in  Wasser  in  den 
meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  wie  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig,  Petroläther,  Ligroin  und  Pyridin  zumal 
in  der  Wärme  leicht  löslich. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Werthe  gefunden: 

1.  0,2863  Grm.  Subßt.  gaben  0,8399  Grm.  CO,  u.  0,1365  Gnn.  H,0. 

2.  0,1846  Grm.  Subst.  gaben  0,5451  Grm.  CO,  u.  0,0847  Grm.  H^O. 

3.  0,3818  Grm.  Subst.  gaben  48  Ccm.  N  bei  17  «u.  748  Mm.  Druck. 

4.  0,1922  Gnn.  Sabst  gaben  28,9  Ccm.  N  bei  18  <»  u.  755  Mm.  Druck. 
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fieredinet  für 

Gefunden: 

CjoH^Ns : 

1. 

2.              3. 

c 

80,81 

80,32 

80,53  7.       - 

H 

5,05 

5,32 

5,09  „       - 

N 

14,14 

— 

-           14,80 

4. 


14,20%. 

Eine  auf  der  Rao  alt 'sehen  Methode  der  Bestimmung  der 
Grefrierpunktsemiedrigung  beruhende  Molekulargewichtsbestim- 
mong  wurde  unter  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel 
im  Apparate  von  Beckmann^)  ausgeführt. 

Angewandt:  18,9875  Gnn.  Benzol. 


Gelöste 
Substanz: 

1.  0,2257  Grm. 

2.  0,4136      „ 

3.  0,6620     „ 

des  Benzols: 
4,69 
4,69 
4,69 

Erstarrungsp. 
der  Lösung: 

4,48 

4,30 

4,09 

Depression 
0,21 
0,39 
0,60. 

Molekulargewicht 
Berechnet  für                               Gefunden: 
CtoHi.N,:                          1.               2. 
M                  297                               276             273 

3. 

268. 

Ueberraschend  ist  die  ausserordentliche  Beständigkeit, 
welche  die  Verbindung  den  verschiedensten  Reagentien  gegen- 
über auszeichnet 

Bei  gewöhnlichem  Barometerdruck  destillirt  sie,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  über  360^. 

Versuche,  den  Körper  zu  oxydiren,  blieben  ohne  Erfolg, 
sowohl  bei  Anwendung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure als  auch  von  Chromsäure  in  eisessigsaurer  Lösung; 
ebenso  wenig  vermochte  Kaliumpermanganat  in  neutraler, 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  eine  oxydirende  Wirkung  her- 
Torznrufen. 

Dieselbe  Beständigkeit,  welche  oxydirenden  Mitteln  gegen- 
über zu  Tage  trat,  konnte  jedoch  auch  bei  Anwendung  redu- 
drender  Agentien  beobachtet  werden. 

Zum  Zwecke  der  Beduction  wurde  eine  gewisse  Menge 
des  Körpers  in  wenig  Aethyl-,  bezw.  Amylalkohol  gelöst  und 
bei  Siedetemperatur  dem  Einflüsse  metallischen  Natriums 
anterworfen.  Nach  Beendigung  der  Beaction  erwies  sich  je- 
doch das  Produkt  als  vollkommen  unverändert,  ein  Resultat, 


*)  Z.  phys.  CL  2,  688. 
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welches  ebenfalls  bei  einem  Versnch,  dasselbe  mit  Zinkstaub 
in  alkoholisch  salzsaorer  Losung  zu  reduciren,  erhalten  wurde. 

Wurde  der  Körper  mit  einem  grossen  Ueberschnsse  höchst 
concentrirter  JodwasserstofiPsäure  vom  spec.  Gew.  1,96  und 
Phosphor  im  Einschlussrohre  während  6  Standen  auf  150^ 
erhitzt,  so  bemerkte  man  beim  Oeffnen  des  Rohres,  dem  eine 
beträchtliche  Menge  Jodwasserstoff  entwich,  neben  dem  voll- 
konmien  in  Jodphosphonium  umgewandelten  Phosphor  am 
Boden  der  Röhre  eine  Menge  kleiner  Krystallblättchen,  über 
denen  eine  dicke,  syrupartige  Masse  schwamm.  Dieselbe 
wurde  von  den  Krystallen  getrennt,  und  erstarrte  rasch  beim 
Einbringen  in  kaltes  Wasser.  Sie  erwies  sich  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  als  vollkommen  unverändertes  Aus- 
gangsmateriaL 

Was  die  Krystalle  anbelangt,  so  schieden  sie  beim  Ver- 
setzen mit  einigen  Tropfen  Wasser  energisch  Jodwasserstoff 
ab,  und  gingen  in  weisse  Flocken  über,  die  ebenfalls  als  ur- 
sprüngliches Produkt  charakterisirt  werden  konnten,  dessen 
unbeständiges  Jodhydrat  demnach  in  jenen  Blättchen  wohl 
vorgelegen  hatte. 

Von  Säuren  wird  das  Triphenyltriazol  in  seinem  moleku- 
laren Aufbau  femer  ebenso  wenig  angegriffen,  wie  es  von  Al- 
kalien verändert  wird. 

Sowohl  mit  Salzsäure,  als  auch  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, im  Druckrohr  während  6  Stunden  auf  200^  erhitzt, 
zeigte  es  beim  Oeffnen  der  Röhre  keine  Veränderung;  auch 
über  eine  ca.  25  Cm.  lange  Schicht  von  glühendem  Zinkstaub 
konnte  es  geleitet  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

l-Phenyl-c-diphenyltriazolchlorhydrat, 

^80^6^8  ,   HCl    =     C0H5  .  C  C  .  C9H5. 

N  N 

C.H,      J.\h 

Wenn  man  das  Triphenyltriazol  in  Aether  oder  Benzol 
löst  und  in  der  Kälte  in  diese  Lösungen  einen  Strom  getrock- 
neter Salzsäure  leitet,  so  scheidet  sich  sofort  ein  in  beiden 
Lösungsmitteln  unlöslicher,  weisser  Körper  als  feines  Pulver  ab. 


Digitized  by 


Google 


Engelhardt:  Ueb.  die  Einwirk.  von  Hydrazineo  etc.      155 

Dasselbe  wurde  rasch  abgesaugt,  mit  wasserfreiem  Aeiher  ge- 
waschen und  im  wenig  evacuirten  Exsiccator  über  Schwefel- 
saare getrocknet.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  geht 
beim  £rw&rmen  desselben  in  das  ursprüngliche  Triphenyltriazol 
Tom  Schmelzp.  104^  über,  unter  Abgabe  von  Chlorwasserstoff. 

Das  getrocknete  Produkt  selbst  schmilzt,  indem  es  einige 
Grade  vorher  erweicht,  unter  Bläschenentwicklung  bei  169®. 

Löst  man  dasselbe  in  Alkohol,  so  giebt  es  ebenfalls  den 
Chlorwasserstoff  wieder  ab,  und  man  erhält  die  ursprüngliche 
Base  beim  Auskrystallisiren  zurück. 

Eüne  Chlorbestimmung  wurde  in  der  Weise  durchgeführt, 
dass  man  das  entstandene  Chlorhydrat  mit  wässrigem  Ammo- 
niak so  lange  kochte,  bis  keine  Bläschenentwicklung  mehr  zu 
beobachten  war  und  der  Körper  vollkommen  zu  einem  klaren 
Oele  geschmolzen,  d.  h.  in  das  in  heissem  Wasser  schmelzende, 
freie  Triphenyltriazol  übergegangene  war;  die  Lösung  wurde 
von  diesem,  welches  beim  Abkühlen  schnell  erstarrt,  abfiltrirt, 
nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  mit  Salpetersäure 
angesäuert  und  mit  Silbemitrat  gefallt 

Es  ergaben  auf  diese  Weise: 

0,1487  Grm.  Substanz  0,0628  GnxL  Chlonilber. 

Berechnet  für  G^HjaNs,  HGl:  Gefunden: 

Gl  10,64  10,87  %. 

Bei  Formulirung  des  Chlorhydrats  wird  man  nicht  fehl 
gehen,  wenn  man  das  Stickstoffatom  in  Stellung  2  als  das- 
jenige bezeichnet,  an  welches  sich  die  Salzsäure  anlagert,  da 
es  hierzu  infolge  seiner  benachbarten  Stellung  zum  Stickstoff 
in  1  am  meisten  befähigt  ist 

Kitroderivate  des  Triphenyltriazols. 

Nitrirt  man  das  Triphenyltriazol  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure in  Eisessig,  so  erhält  man  bei  einer  Temperatur 
Ton  ca.  125^  einen  in  feinen,  glänzenden,  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Körper,  der  bei  175^  schmilzt  und  sich  gut  aus 
Alkohol  umkrystallisiren  lässt,  in  wenig  guter  Ausbeute. 

Wendet  man  dagegen  concentrirte  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  als  Nitrirungsgemisch  an,  so  resultirt  ein  be- 
deutend höher  schmelzendes  Produkt,  das  wenig  in  heissem 
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Alkohol,  besser  in  heissem  Eisessig,  leicht  aber  in  Pyridin 
löslich  ist  und  aus  jenem  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt  er- 
halten wild. 

Einer  näheren  Untersuchung  wurden  beide  Korper,  die 
sich  mit  Phenylhydrazin  unter  Entwicklung  Ton  Stickstoff  leicht 
reduciren  lassen,  nicht  unterworfen. 


Einwirkung  Yon  Aethyljodid  auf  TriphenyltriazoL 
1-Phenyl-c-diphenyltriazoliumäthyljodid, 

N N-C,H,' 

CA     i 

Einige  Gramm  des  Triphenyltriazols  wurden  im  Einschluss- 
rohr während  4  Stunden  mit  Jodäthyl  und  absolutem  Aethyl- 
alkohol  auf  150^  erhitzt  Beim  Oeffnen  des  Bohres  hatte  sich 
neben  Aethyläther  eine  braune,  syrupöse  Masse  gebildet^  welche 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  konnte,  schwer 
in  heissem  Benzol  und  nicht  in  Aether  löslich  war.  Dieselbe 
wurde  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Aether  gereinigt,  und  so  in  feinen,  weissen  Kryställchen  er- 
halten. In  heissem  Wasser  sind  diese  löslich,  es  scheidet  sich 
jedoch  beim  Abkühlen  das  Produkt  in  schleimigem  Zustande 
vdeder  aus.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  145^ 

Eine  Stickstoff bestimmung  ergab  folgende  Werthe: 
0,1692  Grm.  Subst.  gaben  12,9  Ccm.  N  bei  12^  und  755  lfm.  DrucL 

Berechnet  für  C^oHnNa,  CgHjJ:  Gefunden: 

N  9,29  8,96  % 

Eine  directe  Jodbestimmung  wurde  me  folgt  ausgef&hrt 
Der  Körper  wurde  in  sehr  verdünntem  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  heiss  mit  Silbernitrat  gefallt  und  mit  Salpetersäure 
angesäuert    Es  ergaben  dann: 

0,1594  Grm.  Substanz  0,0815  Grm.  Jodsilber. 

Berechnet  für  C.oHjaNj,  CjHjJ:  Gefanden: 

J  28,08  27,6  % 
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Platindoppelsalz  des  l-Phenyl-c-diphenyltriazolium- 
äthylchlorids. 

Löst  man  die  eben  beschriebene  Verbindung  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  setzt  man  zu  dieser  Losung  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaction,  so  fallt  in  schwach  gelblichen 
Flocken  ein  basischer  Körper  aus,  welcher  die  Oxyäthyltri- 
azoliumbase  repräsentirt  Derselbe  wurde  abgesaugt,  sorgfältig 
gewaschen,  und  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure  gelöst  Auf 
Zusatz  von  Platinchloridlösung  schied  sich  sofort  ein  fleisch- 
farbenes Platindoppelsalz  aus,  welches  unlöslich  in  verdünnter 
Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol,  bei  einer  Platinbestimmung 
folgendes  Ergebniss  bot: 

Berechnet  fftr  [C^H^N,,  C^H^CliPtCU:  Gefunden: 

Pt  18,34  18,85  % 

Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Triphenyltriazol. 
1-Phenyl-c-diphenylmethyltriazoliumhydroxyd, 

e,oH,5N„  CH.OH  =  CeH.  .  G  C .  C,H, 

N N 

Zur  weiteren  Charakterisirung  des  Triphenyltriazols  wurde 
seine  Oxymethylverbindung  dargestellt  Uazu  wurde  das  Triazol 
mit  einem  Ueberschusse  von  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
etwa  4  Stunden  lang  auf  150®  unter  Druck  erhitzt.  Beim 
Oeffnen  des  Einschlussrohres  fand  sich  in  der  Flüssigkeit, 
welcher  reichlieh  Methyläther  entwich,  eine  braune,  dickflüssige 
Masse  abgeschieden,  die  unter  Wasser  bald  erstarrte.  Das 
feste  Produkt  wurde  auf  dem  Thonteller  getrocknet,  und  in 
viel  heissem  Benzol  gelöst,  aus  dem  es  beim  Ehrkalten  in  kör- 
nigen Krystallen  sich  ausschied,  die  nach  mehrmaligem  üm- 
krjstallisiren  rein  erhalten  wurden;  sie  stellten  die  Jodmethyl- 
verbindung des  Triphenyltriazols  dar.  Löste  man  den  so 
erhaltenen  Körper  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  fugte  man 
zu  dieser  Lösung  bis  zur  alkalischen  Keaction  Natronlauge, 
so  fiel  auch  hier  in  gelblichen  Flocken  eine  Base  aus,  welche 
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abgesaugt,  getrocknet  und  aus  heissem  Benzol,  in  dem  sie 
schwer  löslich  ist,  umkrystallisirt  wurde. 

Auf  diese  Weise  erhielt  man  sie  in  weissen,  kömigen 
KrystaUen  vom  Schmelzp.  181^.  Dieselben  sind  leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aeiher  und  enthalten 
1  Mol.  Krystallbenzol. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Körpers  er- 
gaben sich  folgende  Werthe: 


Berechnet  für 

Gefunden: 

C.oH,.N,CH,OH: 

1. 

2. 

c 

76,59 

76,41  % 

— 

H 

5,77 

5,59  „ 

— 

N 

12,76 

18,05  •/,. 

Bei  der  Ermittlung  des  Stickstoflfgehaltes  der  mit  E^rystall- 
benzol  krystallisirten  Base  ergaben  dagegen 

0,2878  Qrm.  Substanz  26,7  Ccm.  N  bei  17«  und  742  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  CjoHißN,,  CH,OH+CjHe:  Gefunden: 

N  10,32  10,49  % 

Nach  dem  Trocknen  bei  100^  hatten  verloren  an  Gewicht 
0,8034  Grm.  krystallbencolhaltiger  Substanz:  0,0600  Grm. 
Berechnet  auf  1  Mol.  Krystallbenzol:  Grefonden: 

19,16  19,78  %. 

Platindoppelsalz  des  1-Phenyl-c-diphenylmethyl- 
triazolium  Chlorids. 

Versetzt  man  die  salzsaure,  wässrige  Lösung  des  oben 
beschriebenen  Körpers  mit  einer  solchen  von  Platinchloiid, 
so  fällt  als  reichlicher  Niederschlag  ein  in  Wasser,  verdünnter 
Salzsäure  und  Alkohol  unlösliches,  orangefarbenes  Platindoppel- 
salz aus.  Dasselbe  wurde  einer  Analyse  unterworfen,  bei  der 
die  Resultate  folgende  waren. 

1 .  0,1631  Grm.  Substans  gaben  0,2930  Grm.  CO«  u.  0,0550  Grm.  HfO. 

2.  0,2366  Grm.  Substanz  gaben  16,7  Ccm.  N  bei  11  <^  u.  760  Mm.  Druck. 

3.  0,1542  Grm.  Substanz  gaben  0,0292  Grm.  Pt. 

len: 

8. 


18,93  •/p. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

[C,oH,5N„CH,CliPtCl,: 

1. 

2. 

c 

48,86 

48,99  % 

— 

H 

3,50 

3,75  „ 

— 

N 

8,14 

— 

8,35  «/o 

Pt 

18,85 

— 

— 
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Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Ortho-Tolunitril. 

l-Phenyl-c-diorthotolyltriazol, 

(2)  m^\(i)  (2) 

N  N 

Bei  der  Darstellung  dieses  Ditolyltriazols  wurde  in  ganz 
entsprechender  Weise  verfEÜiren,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Triphenyltriazols  y  indem  nämlich  ein  Gemisch  von  Phenyl- 
hydrazin und  Ortho-tolunitril  mit  Benzol  verdünnt  und  dann 
dem  Einflüsse  metallischen  Natriums  bei  Siedetemperatur  aus- 
gesetzt wurde. 

Im  Verlaufe  der  Beaction  konnten  genau  dieselben  Beob- 
achtungen gemacht  werden,  wie  Ammoniakabspaltung,  geringer 
Verbrauch  von  Natrium  und  keine  oder  nur  sehr  geringe  Bil- 
dung von  Cyannatrium,  sobald  kein  Ueberschuss  von  Tolunitril 
Yoriianden  war. 

Das  in  ebenfalls  guter  Ausbeute  erhaltene  Beactions- 
produkt  krystallisirt  in  feinen,  asbestartig  yerfilzten  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  86^,  welche  sehr  leicht  löslich  in  den  gebräuch- 
lichsten Solventien  ausser  in  Wasser  sind,  und  am  besten  rein- 
weiss  aus  wässrigem  Alkohol  erhalten  werden  können. 

Erhalten  wurden  folgende  Aualysenwerthe. 

1.  0,2120  Qrm.  Substani  gaben  0,6304  Grm.  CO,  u.  0,1126  Gnn.  H,0. 

2.  0,1857  Grm.Sub8ta]is  gaben  16,6  Ccm.  N  bei  24  <^  o.  755  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Grefunden: 

C„H,,N,:  1.                  2. 

C                81,23  81,09%                — 

H                  5,85  5,90  „                — 

N                 12,92  —                18,27  o/o. 

Die  Absicht,  ein  Chlorhydrat  des  Di-ortho-tolylphenyl- 
triazols  darzustellen  und  dessen  Chlorgehalt  zu  bestimmen, 
scheiterte  an  dem  Umstände,  dass  beim  Einleiten  von  getrock- 
neter Salzsäure  in  eine  ätherische,  bez.  benzolische  Lösung 
kein  fester  Körper  ausfiel,  sondern  eine  schmierig  sich  an  den 
tiefässwandungen  ansetzende  Masse  erhalten  wurde. 

Beim  Dmkrystallisiren  aus  wässrigem  Alkohol  wurde  aus 
derselben  das  ursprünglich  gelöste  Produkt  wieder  zurückerhalten. 
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Ein  anderer  Versuch,  welcher  den  Zweck  hatte,  die  Me 
thylgruppen  durch  Oxydation  in  Carboxyl  überzufiihren,  gelaD( 
ebenfalls  nicht,  weder  bei  Anwendung  von  Kaliumbichromai 
und  Schwefelsäure  oder  Chromsäure  und  Eisessif;^,  noch  be 
Benutzung  von  Kalinmpermanganat.  In  allen  diesen  Fällei 
wurde  dass  Di-ortho-tolylphenyltriazol  nicht  angegriffen,  eii 
abermaliger  Beweis  für  die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Para-ToIunitriL 

1-Phenyl-c-diparatolyltriazol, 

(4)  (i)^^\n)  (4) 

C„H„N,  =  CH,  .  CeH,  .  C  C .  CeH,  .  CH,. 

A A 

C.H, 

Zur  Darstellung  dieser,  den  beiden  bereits  beschriebenen 
Triazolen  homologen  Verbindung  wurde  die  bei  jenen  ange- 
wandte Darstellungsmethode  auf  ein  Gemisch  von  Phenylhydrazin 
und  Para-Tolunitril  übertragen,  unter  den  früher  beschriebenen 
entsprechenden  Begleiterscheinungen  wurde  schliesslich  in  guter 
Ausbeute  eine  Verbindung  obiger  Zusammensetzung  gewonnen, 
welche  am  besten  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann, 
und  in  schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp. 
115*^  erhalten  wird.  Dieselben  sind  ausser  in  Wasser  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  löslich,  und  führten  zu  den  nach- 
stehenden Analysenresultaten. 

1.  0,2051  Gnu.  Substanz  gaben  0,6120  Grm.  CO,  u.  0,1102  Grm.  H^O. 

2.  0,2822  Grm.  Substanz  gaben  0,6925  Grm.  CO,  u.  0,1 230  Grm.  H^O. 

3.  0,1 346  Grm.  Substanz  gaben  0,4079  Grm.  00,  u.  0,0722  Grm.  H,0. 

4.  0,2649  Grm.  Substanz  gaben  29,7  Ccm.  N  bei  1 1  •  u.  745  Mm.  Druck. 

5.  0,1506  Grm.  Substanz  gaben  16,8  Ccm.  N  bei  1 1  ^  u.  752  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C„Hi,Na:  1.  2.              3.               4.               5. 

C            81,23  81,37  81,34       81,43  «/o  -               - 

H              5,85  5,96  5,88        5,96  „  —              — 

N            12,92  _  _            _  13,06  13,12  «/o. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung,  die  auf  kryoskopi- 
schem  Wege  in  Phenollösung  vorgenommen  wurde,  lieferte  bei 
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Anwendung  des  von  Eykmann^)  angegebenen  Apparates  fol- 
gende Werthe. 

Angewandt:  14,1725  Grm.  Phenol. 


Gelöste 
Substanz: 

Proc- 
Gehalt: 

Gefrierpunkts- 
depression: 

1.  0,4819  Grm. 

2.  0,6454     „ 

8,05 
4,55 

0,72 
1,07. 

Berechnet  fär 

C„H,,N,: 

825 

Gefunden: 

1.                2. 

822              828. 

M 


l-Phenyl-c-diparatolyltriazolchlorhydrat. 

Löst  man  das  diesem  Chlorhydrat  zu  Ghmnde  liegende 
Triazol  in  Aether,  worin  es  sich  schon  in  der  Kälte  leicht 
liSsty  so  &llt  beim  Einleiten  trockner  Salzsäure  jenes  als  weisses, 
feines  Pulver  aus.  Dasselbe  ist  wenig  beständig  insofern,  als 
es  seinen  Chlorwasserstoff  in  Wasser  oder  Alkohol  bereits 
beim  Erwärmen  wieder  abgiebt,  im  trocknen  Zustande  ge- 
acfaieht  dies  erst  beim  Schmelzen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  180^ 

Bei  einer  Chlorbestimmung,  die  entsprechend  derjenigen 
beim  Chlorhydrat  des  Triphenyltriazols  ausgeführt  wurde,  lie- 
ferten: 

0,3314  Grm.  Substanz  0,1284  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet  ftlr  CnHi^N,,  HCl:  Gefunden: 

a  9,27  9,58  «/o. 

In  Uebereinstimmung  mit  der  bisher  zu  Grunde  gelegten 
Formuhrung  soll  diesem  Produkte  folgende  Constitution 


C.H.         £^1 
zaerkannt  werden. 


")  Z.  phys.  Ch.  2,  964. 
jQonttl  £  pnkt  Ghonie  [2]  Bd.  64.  '  11 
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Einwirkung  Ton  Phenylhydrazin  auf  o^-NaphtonitriL 
l-Phenyl-c-di-a-naphtyltriazol, 

C„H,.N,  =  CjpH,  .CT  C .  CieH,. 

N N 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  auch  hier  wieder 
ganz  entsprechend  der  Methode  verfahren,  welche  allgemein 
zur  Gewinnung  der  Torher  näher  beschriebenen  Homologen 
geführt  hatte.  Die  Beaction  verlief  unter  denselben  Erschei- 
nungen wie  oben. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  ftr  Phenylhydrazin  und  a- 
Naphtonitril  als  Verdünnungsmittel  dienenden  Benzols  blieb 
eine  ölige  Masse  zurück,  die  aber  nach  Auskochen  mit  Wasser 
nicht  zum  völligen  Erstarren  zu  bringen  war,  sondern  vielmehr 
nur  ein  zähes,  knetbares  Produkt  lieferte,  das  sich  leicht  in 
Essigätber,  Benzol  und  Pyridin,  weniger  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löste.  Trotz  Anwendung  der  verschiedensten  Concen- 
trationsgrade  solcher  Lösungen,  wollte  es  nicht  gelingen,  den 
Körper  daraus  zur  KrystaUisation  zu  bringen,  vielmehr  schied 
er  sich  beim  Abkühlen  entweder  direct  als  Oel  vdeder  aus,  oder 
wurde  beim  allmählichen  Verdunsten  derselben  in  demselben 
Zustande  erhalten.  Setzte  man  dagegen  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Produktes  etwas  wässrige  Salzsäure  zu  und  goss 
man  diese  dann  in  viel  kaltes  Wasser,  so  schieden  sich  fast 
rein  weiss  aussehende  Flocken  ab,  die  abgesaugt,  auf  dem 
Thonteller  getrocknet  und  nochmals  in  salzsäurehaltigem  Al- 
kohol gelöst  und  mit  Wasser  gefällt  wurden. 

Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  des  auf  diese  Weise 
vollkommen  fest  erhaltenen  Produktes  wurde  versucht,  dasselbe 
nunmehr  aus  irgend  welchen  Lösungsmitteln  umzukrystallisiren, 
der  Erfolg  war  jedoch  derselbe  wie  vorher.  Schon  beim  üeber- 
giessen  des  Körpers  mit  Alkohol,  Benzol  u.  dergl.  beobachtete 
man,  dass  sich  derselbe  beim  gelinden  Erwärmen  zu  einer 
bräunlichen  Masse  zusammenballte,  dieselbe  löste  sich  mit 
derselben  Farbe,  um  ebenfalls  ölig  sich  wieder  abzuscheiden. 

Da  imter  diesen  Umständen  von  einer  Reinigung  des 
Körpers  durch  I&ystallisation  abgesehen  werden  musste,   so 
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wurde  das  durch  Ausf&Uen  mit  Wasser  aus  einer  salzs&ure* 
haltigen  alkoholischen  Losung  gewonnene  feste  Produkt»  welches 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser  keinen  Chlorgehalt 
anzeigte,  und  das  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Thonteller 
stark  electrische  Eigenschaften  zeigte,  einer  Stickstoffbestim- 
mung  unterworfen. 

0,2878  GniL  Substans  gaben  28,6  Ccm.  N  bei  t7  ^  il  744  Um.  Druck. 
Berechnet  für  CiaHi^Ng:  Gefunden: 

N  11,48  11,26  •/o- 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  konnte  nicht  ermittelt 
werden ;  da  dieselbe  augenscheinlich  nicht  rein  war  und  einen 
Constanten  Werth  nicht  ergab.  Die  zur  Stickstoffbestimmung 
verwendete  Menge  schmolz  nach  Torherigem  Erweichen  unter 
Braunf&rbung  bei  etwa  75^— 78^ 

Yon  einer  näheren  Charakterisirung  wurde  wegen  der 
schwierigen  Reinigung  vorläufig  Abstand  genommen. 

Einwirkung   von  Phenylhydrazin  auf  /9-Naphtonitril. 
l-Phenyl-c-di-/?-naphtyltriazol, 

CfgHigNg  «  C^ioHf .  U  C .  CiqH, 

N N 

C.H5 

Wendet  man  an  Stelle  des  of-Naphtonitrils  das  demselben 
isomere  /9-Naphtonitril  an,  so  erhält  man  als  Reactionsprodukt 
eine  Verbindung ,  die  sich  leicht  rein  gewinnen  lässt,  und  aus 
deren  Analyse  hervorgeht,  dass  sich  die  Nitrile  der  Naphtalin- 
reihe  ebenso  gegenüber  Phenylhydrazin  verhalten  wie  ihre 
Homologen  in  der  Benzolreihe.  Auch  bei  der  Darstellung 
dieses  Körpers  wurde,  wie  bisher  überall,  neben  Entwicklung 
von  Ammoniak  ein  geringer  Verbrauch  von  Natrium  festge- 
stellt Man  erhält  nach  Abdampfen  des  Benzols  ein  Produkt, 
das  sehr  rasch  erstarrt,  zumal  beim  Uebergiessen  mit  etwas 
absolutem  Alkohol,  und  welches  aus  diesem,  in  dem  es  auch 
in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich  ist,  nach  zweimaligem 
Dmkrystallisiren  vollkommen  analysenrein  erhalten  werden  kann. 

Der  Körper  krystallisirt  in  kleinen,  sich  zu  Flocken  ver* 
einigenden,  weissen  Nadeln,  und  ist  leicht  löslich  in  heissem 

11* 
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Pyridin,  Amylalkohol,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol,  Aceton 
und  Essig&ther,  schwerer  in  Aethyl-  nnd  Methylalkohol, 
Aether  und  Ligroln,  nnlösUch  in  Wasser.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  160^ 

Bei  der  Analyse  worden  folgende  Werthe  gefanden. 

1.  0,1317  Grm.  Substonz  gaben  0,5615  Grm.  CO,  xl  0,0800  Grm.  H,0. 

2.  0,1 950  Gnn.  Substanz  gaben  17,9  Gern.  N  bei  10  «  u.  758  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C„H.pN,:  1.                  2. 

C                  84,68  84,28  «/o             — 

H                   4,79  4,89  „              — 

N                  10,57  —              10,92  »/p. 

Einwirkung  Ton  Natrium  auf  Benzonitril  und 

Hydrazinsulfat 
Ausgehend  von  dem  Gedanken  an  die  Möglichkeit,  dass 
es  gelingen  könne,  durch  Einwirkung  Ton  Natrium  auf  Benzo- 
nitril und  Hydrazinsulfat  ein 

c-Diphenyltriazol, 

Ci4HjiNg  =  G0H5 .  C  C .  CpH} 

N N 

H 
zu  erhalten,  ebenso  wie  man  das  homologe,  phenylirte  Triazol 
erhält  bei  der  zwischen  Natrium,  Benzonitril  und  Phenylhydrazin« 
chlorhydrat  stattfindenden  Beaction,  wurde  ein  dem  entspre- 
chender Ansatz  gemacht 

Es  machte  sich  auch  in  diesem  Falle  eine  Einwirkung 
des  Natriums  bemerkbar,  jedoch  blieb  hier  die  Entwicklang 
des  Ammoniaks  aus,  und  nach  Beendigung  des  Processes  war 
bedeutend  mehr  Natrium  als  sonst  yerbraucht  und  eine  reich- 
liche Menge  Cyannatrium  gebildet  worden.  Nach  mehrstQn- 
digem  Erhitzen  wurde  das  Benzol  Ton  dem  noch  zum  grOssten 
Theil  vorhandenen  Hydrazinsulfat  abgegossen  und  verdampft. 
Aus  dem  Bückstande,  welcher  bald  erstarrte,  wurde  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  guten  Krystallen  eine  Ver- 
bindung gewonnen,  die  sich  jedoch  durch  Schmelzpunkt  und 
durch  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  als  das  oben  schon 
mehrfach  erwähnte  Dihydrotetraphenyltriazin  erwies.  Ein  zweites 
festes  Produkt  konnte  nicht  beobachtet  werden,   ein  Beweis 
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daf&r,  dass  das  Benzonitril  allein  vom  Natrium  beeinflusst 
worden  war,  ohne  Theünahme  des  Hydrazinsulfats  an  der  Re- 
action.  Es  ergab  sich  jedoch  nun  weiterhin,  dass  die  bei 
obigem  Versuche  vermisste  Ammoniakabspaltung  sofort  ein- 
tritt, wenn  man  das  bis  dahin  Yollkommen  wasserfreie  Benzol 
mit  einigen  Gubikcentimetem  Wasser  versetzt. 

In  der  Hoffnung,  dass  es  möglicher  Weise  gelingen  könne, 
dann  oben  genanntes  c-Diphenyltriazol,  das  mit  dem  von  Pinner 
dargestellten  o-Diphenyltriazol  vom  SchmeLsp.  122®  h&tte  iden- 
tisch sein  können,  zu  erhalten,  wenn  durch  die  Gegenwart  von 
Wasser  und  der  sich  aus  diesem  mit  dem  Natrium  bildenden 
Natronlauge  das  flydrazinsulfat  in  Hydrazinhydrat  und  Natrium- 
sulfat h&tte  zerfallen  können,  wurde  der  obige  Versuch  noch- 
mals wiederholt,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  auf  100  Com. 
Benzol  1  Ccul  Wasser  von  Anfang  an  zugesetzt  wurde. 

Der  Process  verlief  nunmehr  beim  Erhitzen  unter  regel- 
mässiger Abspaltung  von  Ammoniak.  Nach  einigen  Stunden 
wurde  der  flüssige  Kolbeninhalt  von  einem  am  Boden  befind- 
lichen salzartigen  Bodensatz  abgegossen  und  verdampft.  Wäh- 
rend dieser  zum  grössten  Theil  aus  gebildetem  Natriumsulfat 
bestand  neben  sehr  wenig  Cyannatrium  und  etwas  unver- 
ändertem Hydrazinsulfat ,  erhielt  man  beim  Abdampfen  des 
Benzols  einen  dunkelroth  gefärbten  Syrup,  der  noch  stark  nach 
Benzonitril  roch  und  beim  Erkalten  zu  einer  dicken,  faden- 
ziehenden Masse  wurde.  Trotz  vielfacher  Versuche,  daraus 
ein  festes  ümsetzungsprodukt  zu  gewinnen,  ist  jedoch  bis  jetzt 
ein  dem  entsprechendes  Resultat  noch  nicht  erzielt  worden,  da 
sich  bisher  stets  ölig  ausfallende  Substanzen  ergaben  ohne 
charakterisirende  Merkmale. 

Einwirkung  von  /9-Naphtylhydrazin  auf  Benzonitril« 
l-/?-Naphtyl-c-diphenyltriazol, 

Cs^HiyN,  SS  C«H( .  C  C .  CfHj . 

(|9)N N 

Um  zu  sehen,  ob  auch  die  primären  Hydrazine  der  Napb- 
talinreihe  mit  Nitrilen  unter  dem  Einflüsse  von  Natrium  Triazole 
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bilden,  wurden  2  Mol.  Benzonitril  und  1  Mol.  /S-Naphtylhydrazin 
in  Benzol  gelöst  nnd  der  Eünwirkung  metallischen  Natrioms 
unterworfen.  Es  zeigte  sich  zunächst  auch  in  diesem  Falle 
reichliche  Entwicklung  Yon  Ammoniak  und  geringer  Verbrauch 
von  Natrium.  Nach  Beendigung  der  Reaction  und  dem  Ver- 
dampfen des  Benzols  blieb  ein  fest  werdender  Bückstand  im 
Kolben,  der  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  aus  Alkohol, 
aus  dem  er  sich  leicht  umkrystallisiren  lässt,  nach  kurzem 
Kochen  mit  Thierkohle  in  feinen,  weissen  Nadeln  analysenrein 
erhalten  wurde. 

In  seinen  Eigenschaften  schliesst  er  sich  den  oben  be- 
schriebenen Homologen  an;  er  ist  leicht  I5slich  in  Aether, 
Benzol,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  und  leicht  in  heissem  Al- 
kohol, wenig  löslich  in  Petrol&ther  und  unlöslich  in  Wasser, 
femer  zeigt  er  nur  schwach  basische  Eigenschaften  und  schmilzt 
unzersetzt  bei  144^. 

Eine  Stickstoff bestimmung,  welche  folgende  WerthQ  gab: 

0,2110  Qrm.  Substanz  gaben  22,8  Ccm.  Stickstoff  bei  17^  und 
751  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  C,4HiyNa:  Qefonden: 

N  12,10  12,38  %. 

heMtigt,  dass  die  Reaction  in  der  erwarteten  Weise  sich  yoU- 
zogen  hatte. 


Einwirkung  yon  Phenylhydrazin  auf  Aceto-, 
bezw.  Propionitril. 

Wendet  man  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  an  Stelle 
der  bisher  benutzten  Nitrile  der  aromatischen  Beihe  solche 
der  Fettreihe  wie  Acetonitril  oder  Propionitril  an,  so  ist  von 
einer  Triazolbildung  im  obigen  Sinne  nichts  zu  bemerken.  Es 
entsteht  in  diesem  Falle  eine  sich  im  Benzol  deutlich  ab- 
scheidende Natriumverbindung,  die  aber  zur  Analyse  nicht 
isolirt  werden  kann,  weil  sie  sich  beim  Absaugen  sofort  zer- 
setzt und  in  eine  dunkelrothe,  ölige  Masse  verwandelt,  welche 
bisher  noch  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  war.  Wäh- 
rend der  Reaction  findet  jedoch  dauernde  Abspaltung  von 
Ammoniak  statt.    Es  muss  dies  um  so  mehr  Wunder  nehmen. 
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als  man  ab  festes  Produkt  wenigstens  h&tte  ein  der  Natrium- 
Terbindxmg  entsprechendes  Diaceto-,  bezw.  Dipropionitril  er- 
warten können y  unter  der  Annahme,  dass  die  Dinitrilbildung 
leichter  eintritt,  als  eine  Triazoibildung  unter  Theilnahme  des 
Phenylhydrazins. 

Anmerkung.  Eb  sei  an  dieser  Stelle  sogleich  mit  erwttlmt,  dass 
ein  ganz  entsprechendes  Besultat  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Benz7lc7anid  beobachtet,  und  daas  die  Triasolbildung  auch  nicht  bei 
Ersatz  des  metallischen  Natriums  durch  Natriumlithylat  herbeigeführt 
wurde. 


n.    Binwirkimg  seoundftrer  Hydrazine  auf  Nitrile  unter  dem 
Binfluflse  von  Katrium. 

Nachdem  durch  den  ersten  Theil  vorliegender  Arbeit  die 
bei  der  Einwirkung  primärer  Hydrazine  auf  Nitrile  unter  dem 
Einflüsse  von  Natrium  eintretende  Beaction  näher  gekenn- 
zeichnet werden  konnte,  war  es  wichtig,  zu  untersuchen,  wie 
sich  dieselbe  abspielen  würde,  wenn  secundäre  Hydrazine  mit 
Nitrilen  dem  Einflüsse  von  Natrium  in  Beuzol  unterworfen 
werden. 

Es  lag  von  vornherein  auf  der  Hand,  dass  dann  eine 
directe  Abspaltung  von  Ammoniak  wie  oben  nicht  stattfinden 
kann,  da  das  eine  zu  dieser  nöthige  Wasserstoffatom  durch 
ein  Alkyl  ersetzt  ist,  und  demzufolge  konnte  man  in  diesem 
Falle  um  so  mehr  erwarten,  dass  der  Process  nur  bis  zur 
Bildung  eines  Hydrazidins  führen  würde,  welches  bei  Anwen- 
dung von  unsymmetrischen  Hydrazinen  die  allgemeiae  Con- 
stitution: 

H      \r 
haben  musste. 

Dass  diese  Ansicht  in  der  That  ihre  Bestätigung  findet 
und  zwar  so,  dass  das  betreffende  Hydrazidin  ohne  Zwischen- 
bildung  einer  Natriumverbindung  direct  entsteht,  mögen  die 
im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  zeigen. 
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m)  Kitrile  ud  uujjmmetrische  HjdnziBe. 

Einwirkang  von  /^-Metbylphenylhydrazin  auf 
BenzonitriL 

Metbylphenylbenzenylhydrazidin, 

Gleiche  Moleküle  Benzonitril  (10,3  Ghm.)  und  /9-Methyl- 
Phenylhydrazin  wurden  mit  ungefähr  dem  doppelten  Yolmnen 
Benzol  verdünnt  und  diesem  Gemisch,  das  man  zum  Sieden 
erhitzte,  wurden  nach  und  nach  kleine  Scbeibcben  metallischen 
Natriums  zugegeben,  bis  die  Beaction,  welche  am  Bückfluss- 
kühler durchgeführt  wurde,  dadurch  beendigt  schien,  dass  die 
zugefügten  Natriumstückchen  nicht  mehr  verbraucht  wurden« 
Eine  Entwicklung  von  Ammoniak  trat  hierbei  nicht  auf,  doch 
wurde  ebenfialls  nur  eine  geringe  Menge  Natrium  als  zur 
Durchführung  der  Beaction  nöthig  befunden.  Im  Ganzen 
wurden  bei  obigen  Mengenverhältnissen  etwa  nur  0,4  Grm. 
Natrium  aufgebraucht  Nach  Abdampfen  des  Benzols  blieb 
im  Kolben  ein  noch  schwach  nach  Benzonitril  riechendes, 
dunkel  gefärbtes  Oel  zurück,  das  sich  in  Wasser  nicht  löste, 
und  auch  nach  längerem  Stehen  noch  keine  Neigung  zum  Fest- 
werden zeigte.  Dasselbe  wurde  mit  warmem  Wasser  längere 
Zeit  geschüttelt  und  demselben  mit  Aether,  in  dem  es  sich 
leicht  löste,  nach  dem  Abkühlen  wieder  entzogen. 

Im  wässrigen  Auszug  war  Cyannatrium  nicht  nachweisbar. 

Nach  Abdunsten  des  Aethers  wurde  nun  das  Oel  in  wenig 
verdünntem  Alkohol  gelöst  und  stehen  gelassen.  Am  nächsten 
Tage  hatten  sich  in  demselben  feine,  lange,  schwach  gelblich 
gefärbte  Krystallnadeln  abgeschieden,  deren  Zahl  sich  jedoch 
nur  langsam  vermehrte,  und  die  ausserordentlich  leicht  in  Al- 
kohol und  Benzol,  schwer  in  Ligroln,  und  Petrol&ther  nicht 
aber  in  Wasser  löslich  waren. 

Obwohl  es  unter  besonderen  Bedingungen  gelang,  einen 
den  Elrystallen  entsprechenden  Körper  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  vorsichtiges  Verdünnen  dieser  mit  Wasser  nach 
längerem  Stehen  nach  und  nach  in  reichlicherer  Menge  kry- 
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stallisirt  zu  erhalten ,  so  wurde  doch  bald  als  bester  und 
schnellster  Weg  der  erkannt,  dass  man  oben  genanntes  Oel 
in  Benzol  löste ,  dieser  Lösung  so  lange  Petroläther  zufügte, 
bis  sie  gerade  sich  zu  trüben  anf&ngt  und  dann  diese  einige 
Stunden  lang  sich  selbst  überliess. 

Auf  diese  Weise  bekam  man  den  Körper  in  langen,  gelben 
Krystallen,  deren  Zahl  sich  durch  erneutes  Hinzuf&gen  von 
Petroläther  noch  vermehren  liess. 

Durch  nochmaUges  Lösen  der  getrockneten,  mit  Petrol- 
äther gewaschenen  Eiystalle  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petrol- 
äther wurden  nach  mehrmaligem  Wiederholen  dieser  Beinigungs- 
methode  endlich  feine,  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln 
erhalten,  die  bei  105®  schmelzen  und  basische  Eigenschaften 
zeigen,  d.  L  in  yerdünnten  Säuren  löslich  sind,  um  mit  Alkalien 
wieder  auszufallen. 

Ihre  Analyse  entsprach  der  erwarteten  Zusammensetzung 
des  Methylphenylbenzenylhydrazidins. 

1.  0,1895  Grm.  Substanz  gaben  0,5171  Gnn.  CO,  o.  0,1110  6rm.  H,0. 

2.  0,2042  Grm.  Substanz  gaben  84,8  Gem.  N  bei  18  *  u.  744  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C,,H,,N.:  1.             2. 

C                 74,67  74,40%      — 

H                  6,66  6,50  „      — 

N                 18,67  —        18,90  7o- 

Es  ist  somit  nachgewiesen,  dass  der  Körper  aus  nur  1  MoL 
Benzonitril  und  1  MoL  Methylphenylhydrazin  gebildet  ist,  eine 
Thatsache,  die  durch  weiter  unten  aDgegebene  Analysen  homo- 
loger Verbindungen  und  ihrer  Abkömmlinge  noch  erhärtet  wird. 

Somit  reagiren  auch  die  /9-Dialkylhydrazine  mit  Nitrilen 
anter  dem  Einflüsse  metallischen. Natriums  wie  einfache  Amido- 
körper  unter  Bildung  von  Hydrazidinen  oder  Amidrazonen.  Wie 
schon  erwähnt,  entsteht  dabei  eine  der  Dinitrilnatriumyerbindung 

xNNa 

BbH.CN 
entsprechende  Natriumverbindung  der  Constitution: 

HN~N< 
als  Zwischenprodukt  nicht. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


170    Engelhardt:  Ueb.  die  Einwirk,  von  Hydrazinen  etc. 

• 

Eine  AlAndenmg  der  Darstellungsweise  dieses  Produktes 
dahin,  dass  das  metalliscbe  Natrium  durch  festes  Natriüm- 
äthylat  ersetzt  wurde,  ftOirte  zu  keinem  befriedigenden  Besnlt-at, 
auch  wenn  dabei  ein  Verdünnungsmittel  nicht  angewendet 
wurde.  Erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  schössen  im  letz- 
teren Falle  an  den  Natriumäthylatstückchen  wenig  feine  Nä- 
delchen  beim  Erkalten  des  Gemisches  an,  die  zwar  das  Aussehen 
des  oben  beschriebenen  Körpers  hatten,  deren  Zahl  jedoch  so 
gering  war,  dass  eine  nähere  Untersuchung  nicht  erfolgen  konnte. 

Einwirkung  von  /9-Aethylphenylhydrazin  auf 
BenzonitriL 

Aethylphenylbenzenylhydrazidin, 

H       ^CeH, 

Das  Aethylphenylbenzenylhydrazidin  ist  ein  Körper,  der 
in  seinem  Verhalten  yoUkommen  der  homologen  Methylyer- 
bindung  gleicht  Sein  Schmelzpunkt  wurde  ebenfaUs  bei  105® 
gefunden.  Es  ist  spielend  leicht  löslich  in  fast  allen  Solventien 
ausser  Petroläther,  Ligro'in  und  Wasser  und  lässt  sich  aus 
sehr  yerdünntem  Alkohol  in  langen,  flachen,  gelblichen  Nadeln 
und  ebenso  aus  einer  mit  Petroläther  yersetzten  Lösung  in 
Benzol  krystallisirt  erhalten.  Trotz  mehrmaligen  ümkrystalli- 
sirens  konnte  es  nicht  weiss  erhalten  werden.  Wie  die  ent- 
sprechende Methylyerbindung  zeigt  es  auch  basische  Eigen- 
schaften, so  dass  es  sich  leicht  in  yerdünnten  Säuren  löst,  und 
aus  der  sauren  Lösung  yermittelst  Alkalien  wieder  ausfällt. 
Bei  dem  mit  Aethylphenylhydrazin  gemachten  Ansatz  bildete 
sich,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  merkwürdiger  Weise 
etwas  Kyaphenin,  das  durch  seinen  Schmelzpunkt  231^  und 
sein  Verhalten  gegenüber  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sowie 
durch  seine  Elrystallisationsform  charakterisirt  wurde. 

Im  wässrigen  Auszug  des  Beactionsproduktes  waren 
geringe  Mengen  yon  Cyannatrium  nachweisbar,  deren  Bil- 
dung wohl  in  Zusanmienhang  mit  der  des  Kyaphenins  zu 
bringen  ist. 
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Die  bei  der  Analyse  (Stickstoffbestimmnng)  gefundenen 
Werihe  dnd  folgende: 

0,1918  Grm.  Substanz  gaben  30,6  Ccm.  N  bei  24  ^  a.  758  Mm.  Druck. 

Berechnet  fOr  CisHi^Ns:  Qefunden: 

N  17,57  17,66  %. 

Platindoppelsalz  des  Aethylphenylbenzenyl- 
hydrazidins. 

Um  einen  indirecten  Schluss  auf  die  Molekulargrösse  des 
soeben  beschriebenen  Hydrazidins  ziehen  zu  können ,  wurde 
ein  Theil  desselben  in  sein  Platindoppelsalz  übergef&hrt  Der- 
selbe wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst ,  und  die  Lösung 
mit  einer  Losung  von  Platincblorid  versetzt  Sofort  schied  sich 
ein  orangegelber  Niederschlag  ab,  der  abgesaugt,  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Derselbe  schmolz 
bei  196«. 

Bei  einer  Platinbestimmung  wurde  gefunden,  dass: 

0,2114  Grm.  Substans  0,0465  Grm.  Platin  gaben. 

Berechnet  für  [C,8H„N8,  HCliPtCl*:  Gefunden: 

Pt  21,89  21,99  %. 

Es  geht  aus  dieser  Bestimmung  hervor,  dass  ein  reguläres 
Platindoppelsalz  vorliegt,  und  dass  demnach  auch  der  Körper 
das  erwartete  einfache  Molekül  Cj^sH^^^Ng  besitzt,  sie  bestätigt 
also  auch  in  diesem  Sinne  die  anfangs  gemachte  Annahme. 

Einwirkung  von  /9-Diphenylh7drazin  auf  Benzonitril. 
Diphenylbenzenylhydrazidin, 


H 


^C.H. 


Das  Diphenylbenzenylhydrazidin  ist  infolge  seiner  ausge- 
zeichneten Krystallisationseigenschaften  ein  leicht,  aus  /9-Di- 
Phenylhydrazin  und  Benzonitril  yermittelst  Natrium  entstehen- 
der, rein  zu  gewinnender  Körper.  Er  krystaUisirt  in  feinen, 
schwach  gelblichen  Nadeln  am  besten  aus  Alkohol,  in  dem  er 
in  der  Kälte   schwer,  in  der  flitze  leicht  löslich  ist.     Der 
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Schmelzpunkt  dieser  Verbindung,  welche  sich  in  kaltem  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  nur  schwer  löst,  im  Gegensatz  zu 
der  ausserordentlich  grossen  Löslichkeit  ihrer  beiden,  bereits 
beschriebenen  Homologen  in  diesen  Lösungsmitteln,  liegt  bei 
170^.  Von  Wasser  und  Petroläther  wird  dieselbe  nicht  gelöst 
Eine  Analyse  führte  zu  folgenden  Werthen: 

1.  0,1475  Grm.  Substanz  gaben  0,4087  Grm.  CO.  u.  0,0819  Grm.  H,0. 

2.  0,3270  Grm.  Substanz  gaben  48,8  Gern.  N  bei  25  <*  u.  755  Mm.  Druck. 


Berechnet  für 

Gefanden: 

CigH^Nj : 

1. 

2. 

c 

79,44 

79,68  o/o 

— 

H 

5,92 

6,15  „ 

— 

N 

14,68 

- 

1 V6  % 

Anmerkung.  Bei  der  Darstellung  des  unsymmetrischen  Diphenji- 
hydraeins  konnte  eine  Angabe  £.  Fischer's^),  dass  sich  das  Chlorhydrat 
desselben  leicht  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lasse,  dahin  berichtigt 
werden,  dass  dies  nicht  bei  Alkohol,  sondern  bei  alkoholischer  Salasänre 
der  Fall  ist.  Das  Diphenylhydrazinchlorhydrat  ist  vielmehr  in  Alkohol 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich,  fällt  aber  auf  Zusati  yon  Salafiure 
wieder  aus.  In  heisser,  alkoholischer  Salzsäure  löst  es  sich  gut,  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus. 

Diphenylbenzenylhydrazidinchlorhydrat, 

C,,H„N„HCl  =  CeH..c/^"  CH    '^^^' 

NH-N<    • 

Eine  gewisse  Menge  des  oben  beschriebenen  Hydrazidins 
wurde  mit  yerdünnter,  wässriger  Salzsäure  l&ngere  Zeit  am 
Rnckflusskühler  erhitzt.  Dieselbe  blieb  ungelöst  und  zeigte 
nach  mehrmaligem  umkrystallisiren  aus  Alkohol  denselben 
Schmelzpunkt  wie  yorher. 

Bei  Wiederholung  des  Versuches  wurde  nun  der  Salzsäure 
so  lange  Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  das  Diphenylbenzenyl- 
hydrazidin  bei  Siedetemperatur  gerade  gelöst  hatte,  und  die 
Lösung  so  lange  auf  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  ein  Zu- 
satz yon  Wasser  in  derselben  keine  Trübung  mehr  yerursachte. 
Beim  Eindampfen  oder  beim  Zusatz  yon  Salzsäure  schied  sich 


>)  Ann.  Chem.  190,  176. 
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nährend  des  Abkühlens  ein  weisser  Körper  ans,  der  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  dagegen  in  Aether, 
Benzol,  Petroläther  und  Salzsäure  ist 

Auf  Zusatz  Yon  Alkali  zur  wässrigen  Lösung  schied  sich 
sofort  ein  Produkt  ab,  das  nach  seinen  Eigenschaften  als  ur- 
sprQngliche  Base  erkannt  wurde,  deren  Chlorhydrat  somit  in 
jener  neuen  Verbindung  vorlag. 

Bei  der  directen  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  in  einer 
wässrigen  Lösung  desselben  mittelst  Silbernitrat  wurde  ge- 
funden, dass: 

0,2000  Grm.  Substanz  0,0878  Grm.  Silberchlorid  gaben. 

Berechnet  für  Ci^U^N,,  HCl:  Gefunden: 

C\  10,97  10,80  \. 


Monoacetyldiphenjlbenzenylhydrazidin, 

NHOC.CH, 
C„H,,N.O  =  CA  .  C<^^^^^C.H, . 

Debergiesst  man  die  freie  Base  mit  Essigsäureanhydrid, 
unter  schwachem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  so  löst  sie 
sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  und  es  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten ebenso  gefärbte  Krystalle  ab,  die  den  Schmelzp.  185^ 
zeigen,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  leicht  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden  können,  ohne  jedoch  ihre  Färbung  dabei 
zu  verlieren. 

Dieselben  wurden  einer  Analyse  unterworfen,  welche  fol- 
gende Besultate  gab: 

1.  0,U70  Grm.  Substanz  gaben  0,4180  Grm.  CO,  u.  0,0880  Grm.  H,0. 

2.  0,1 770  Grm.  Substanz  gaben  20,6  Ccm.  N  bei  22  <>  n.  757  Mm.  Druck. 

Berechnet  för  Grefunden: 

CHj^NsO:  1.                  2. 

C                  76,59  76,62%              ~ 

H                   5,78  6,27  „               — 

N                 12,77  —                18,06  »/o. 

Man  hat  es  somit  mit  einem  Monoacetylprodukt  zu  thun. 
Aoßallig  ist  hierbei  die  intensive  Färbung  desselben;  auch  ist 
es  interessant,  dass  das  Diphenylbenzenylhydrazidin  nur  eine 
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MonoacetylTerbindung   liefert,   also  wahnchemlidi  in  seiner 
tautomeren  Form: 

/NH, 

wirkt,  während  das  fienzenylphenylamidin, 

JXE 

\N.C,H, 
H 

unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  Diacetylprodukt  liefert 
NitrosodiphenylbenzeDylhydrazidin, 

yNH 

C„H„N,0  -  C,H, .  C<  /CA 


NO     ^«H» 


NO 

Wenn  man  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Diphenyl- 
benzenylhydrazidin  in  der  Kälte  yorsichtig  einen  Strom  sal- 
petriger Säure  einleitet,  und  jene,  sobald  sie  sich  braun  zu 
firben  beginnt ,  in  kaltes  Wasser  giesst,  so  scheidet  sich  in 
Flocken  ein  gelb  gefiU*bter  Körper  aus,  der  aus  verdünntem 
Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann,  und  in  den  meisten  Lö- 
sungsmitteln, wie  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  sich  löst 
Eine  Stickstoff bestimmung  gab  folgendes  Resultat: 
0,1520  Qrm.  Substanz  gaben  23,2  Gem.  N  bei  754  Mm.  Druck. 

Beredmet  fOr  Ci^UieNiO:  Gefunden: 

N  17,72  17,93  % 

Das  in  dieser  Verbindung  demnach  vorliegende  Nitroso- 
produkt  schmilzt  in  reinstem  Zustande,  in  dem  es  eine  eigelbe 
Farbe  besitzt,  bei  206^.  Da  dasselbe  aber  gegenüber  dem 
Licht  —  im  directen  Sonnenlicht  bräunt  es  sich  sofort  —  ziem- 
lich empfindlich  ist,  bräunt  es  sich  mit  der  Zeit  und  verändert 
seinen  Schmelzpunkt,  der  dann  tiefer  wird.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung,  und  wird  nur  ganz  rein  erhalten,  wenn  die  sal- 
petrige Säure  nicht  zu  lange  eingeleitet  wird. 
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b)  Nltrile  ud  sjnunetriBelie  Hydnisliie. 

Einwirkung  von  Hydrazobenzol  auf  Benzonitril. 

Um  zu  sehen,  ob  auch  symmetrische  Hydrazine  der  Con- 
stitution BHN — HER  fähig  sind,  sich  unter  dem  Einflüsse 
Ton  Natrium  mit  Nitrilen  zu  vereinen,  wurde  ein  dement- 
sprechender  Versuch  mit  gleichen  Molekülen  frisch  durch  Be- 
daction  von  Azobenzol  mittelst  Phenylhydrazin  dargestellten 
Hydrazobenzols  und  Benzonitril  in  Benzol  gemacht  Trotz 
mehrstündigen  Kochens  mit  Natriomstückchen  wurde  jedoch 
das  HydrajEobenzol  zum  grössten  Theile  wieder  gewonnen;  ein 
kleiner  Theil  fand  sich  nach  Verdampfen  des  Benzols  zu  Azo- 
benzol ozydirt  Das  unveränderte  Hydrazobenzol  wurde  charak- 
terisirt  durch  seinen  Schmelzpunkt  und  durch  Benzidinbildung. 
Das  Benzonitril  ward  ebenfalls  als  solches  im  Bückstande  wieder 
gewonnen. 

Es  scheinen  somit  die  der  Amidogruppe  beraubten  Hydr- 
azine nicht  im  Stande  zu  sein,  sich  mit  Nitrilen  zu  vereinen, 
wie  ihre  isomeren  unsymmetrischen  Hydrazine. 

Anmerkung.  Versuche,  welche  eine  Hydrazidinbildong  mit  Ni- 
trilen der  aliphatischen  Beihe  bezweckten ,  haben  bis  jetzt  noch  keine 
fJELssbaren  Besaltate  ergeben.  Bei  einem  Ansatase  von  Acetonitril  mit  ß- 
Methylphenylhydrasn  wurden  die  beiden  Verbindungen  zum  grössten 
Theile  unverändert  wieder  gewonnen.  Es  scheint  somit,  dass  auch  hiei 
die  Nitrile  der  Fettreihe  sich  anders  verhalten,  wie  die  aromatischen. 

Schluss. 

Durch  die  'vorliegende  Untersuchung  ist  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  dass  Nitrile  und  Hydrazine  unter  dem  Einflüsse 
von  Natrium,  soweit  sie  beide  aromatischer  Natur  sind,  Ver- 
bindungen eingehen,  welche  bei  Mitwirkung  primärer  Hydrazine 
dadurch  entstehen,  dass 

2  Mol.  Nitril  sich  mit  1  MoL  Hydrazin  unter  Austritt  von 

Ammoniak 
vereinen,  die  aber,  sobald  die  Hydrazine  secundäre  sind,  und 
zwar  unsymmetrische,  durch  Zusammentritt  von 

1  Mol.  Nitril  und  1  MoL  Hydrazin 
sich  bilden. 
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Wird  in  diesem  Falle  durch  die  experimentellen  Ergeb- 
nisse die  ursprünglich  erwartete  Büdung  von  Hydrazidinen 
bestätigt,  so  fähren  in  jenem  die  theoretischen  Erwägungen 
zur  Bildung  eines  Triazolringes ,  eine  Annahme,  welche  eben- 
&lls  durch  die  auf  experimentellem  Wege  gefundenen  Besultate 
bekräftigt  wird. 

Es  sind  somit  durch  diese  Arbeit  zwei  neue  Synthesen, 
einestheils  von  Triazolen,  anderentheils  von  Hydrazidinen,  er- 
ö&et,  yermittelst  derer  sich  den  bereits  bekannten  Verbin- 
dungen dieser  Art  zahlreiche  neue  hinzufbgen  lassen,  durch  Com- 
bination  der  verschiedenen  Nitrile  mit  yerschiedenen  Hydrazinen, 
zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  sich  die  Synthese  von  Triazolen 
noch  dahin  erweitem  lassen  wird,  dass  man  2  Mol.  yerschiedener 
Nitrile  mit  einem  Hydrazin  in  Wirkung  treten  lassen  kann. 
Einige  Versuche  in  dieser  Richtung  haben  bereits  ergeben, 
dass  in  diesem  Falle  ein  Körper  entsteht,  der  sich  als  ver- 
schieden erweist  von  den  beiden  Verbindungen,  die  entstehen 
würden,  wenn  man  die  beiden  angewandten  yerschiedenen  Ni- 
trile einzeln  mit  dem  entsprechenden  Hydrazin  dem  Einflüsse 
von  Natrium  unterwirft. 
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XIL  R.  Himmelbauer.    Beiträge  zur  Kenntaiss  der 
Pyrazolonderivate. 


Einleitung. 

Durch  die  klassischen  Untersuchungen  Ludwig  Knorr's 
sind  wir  zur  Kenntniss  der  Pyrazolone  gelangt,  Körper,  welche 
durch  die  Mannigfaltigkeit  der  fieactionen  und  die  Schönheit 
ihrer  Derivate  das  Interesse  fesseln. 

So  vielseitig  seither  auf  diesem  Gebiete  gearbeitet  wurde, 
sind  es  doch  Beobachtungen  jüngsten  Datums^),  wonach  einige 
Pyrazolone  auch  in  anderem  Sinne,  als  bisher  angenommen 
wurde,  in  Beaction  zu  treten  vermögen,  ein  Verhalten,  das  sich 
voraussichtlich  auf  alle  Pyrazolone  mit  beweglichem  Wasser- 
stoffatome erstreckt. 

Einerseits  war  es  naturgemäss,  dass  das  Tautomeriever- 
haJtniss,  wie  es  beim  Acetessigester  vorliegt,  sich  auf  das 
l-Phenyl-8-methyl-5-pyrazolon*)  übertrage,  weil  sich  in  diesem 
jenes  wanderungsfähige  Wasserstoffatom  wiederfindet,  welches 
die  Tautomerie  des  Acetessigesters  bedingt  Auf  Grund  der 
Auffassung,  dass  dieser  Ester  nach  der  Frankland-Duppa- 
schen  oder  Nef  sehen  Formel*)  mit  Phenylhydrazin  reagire, 
gelangen  wir  zu  jenen  Formen  des  technischen  Pyrazolons, 
welche  Knorr  beziehungsweise  mit  dem  Namen  der  Methylen - 
und  Iminform  desselben  belegt 

Andererseits  erweitert  sich  das  Tautomerieverhältniss  in 
dieser  abgeleiteten  Verbindung  zu  dem  besonders  merkwürdigen 
Falle  einer  Doppeltautomerie.    Durch  das  Oscilliren  besagten 


*)  Th.  B.  Aldrich,  Dissertation,  Jena  1S92,  26. 

P.  C.  Preer,  dies.  Joum.  [2]  45,  414;  Ber.  25,  Ref.  508. 
Ch.  Walker,  Am.  Ghem.  J.  15,  576;  Ber.  26,  Ref.  549. 
L.  Knorr,  VerhandL  der  Gesellsch.  deutsch.  Naturf.  und  Aerzte. 

Sept.  1898,  114. 
L.  Knorr,  Ber.  28,  706. 
*)  Im  Folgenden  öfter  als  technisches  Pyrazolon  beseichnet 
*)  Ann.  Obern.  266,  52. 
Journal  t  prakt  Chemie  [2]  Bd.  54.  12 
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Wasserstoffatomes  oder  eines  vertretenden  Metallatomes  *)  vom 
Kohlenstoff  zum  Sauerstoff  der  Carbonylgnippe  im  Pyrazolon 
gelangen  wir  zu  wahren  Abkömmlingen  des  Pyrazols,  zu  Oxy- 
pyrazolen;  Knorr  bezeichnet  die  dieser  Art  von  Pyra^olon- 
derivaten  zu  Grunde  gelegte  Formel  des  technischen  Pyrazolons 
alß  dessen  Phenolform. 

Es  war  möglich,  durch  Condensation  von  Acetessigestem, 
ihren  Substitutionsprodukten  und  Homologen  mit  Hydrazinen 
mannigfach  Pyrazolonderivate  der  Methylenform  zu  gewinnen^, 
während  eine  directe  Synthese  von  Derivaten  der  Iminform  aus 
Acetessigestern,  ihren  Monosubstitutionsprodukten  und  Ana- 
logen mit  secundären,  symmetrisch  substituirten  Hydrazinen  in 
dem  vereinzelten  Beispiele  einer  Antipyrinbildung^)  vorliegt 
Ueberraschend  tritt  die  Thatsache  entgegen,  dass  durch  Con- 
densation von  Acetessigestem  mit  Phenylhydrazin  in  saurer 
Lösung  ein  directer  Aufbau  von  Pyrazolonderivaten  der  Phenol- 
form, von  Phenoläthem  des  Pyrazols,  wiewohl  in  mangelhailer 
Ausbeute,  erreicht  werden  kann.*) 

Diesen  directen  Synthesen  steht  die  von  Knorr  gegebene 
zweite  Methode  der  Darstellung  von  Pyrazolonderivaten  zur 
Seite,  wobei  von  den  Pyrazolonen  selbst  ausgegangen  wird. 
Der  Ersatz  der  vertretbaren  Wasserstoffatome  in  diesen  Aus- 
gangskörpern durch  die  verschiedensten  Atome  und  Atomcom- 
plexe  fuhrt  zu  einer  unabsehbaren  Fülle  von  Abkömmlingen. 

Wurde  man  einerseits  durch  die  directe  Synthese  auf  drei 
desmotrope  Formen  des  technischen  Pyrazolons  geflihrt,  so 
war  es  andererseits  von  hoher  Bedeutung  zu  beobachten,  wann 
dieses  Pyrazolon  in  der  einen  oder  anderen  Form  reagire. 

Nach  dem  Verhalten  des  Pyrazolons  gegen  die  Halogen- 
alkyle  war  man  anfänglich  zur  Annahme  geneigt,  dass  bei 
Gegenwart  von  Alkali  Derivate  der  Methylenform,  in  saurer 
Lösung  und  bei  höherer  Temperatur  dagegen  solche  der  Imin- 


')  J.  Wifllicenus,  Verhandl.  der  Gesellsch.  deutsch.  Naturf.  und 
Aenste.    8ept  1898,  116. 
«)  D.R.P.  Nr.  26429. 

•)  Ann.  Chem.  238,  203.    D.R.P.  Nr.  40377. 
*)  Ber.  28,  710.    D.R.P.  Nr.  27824. 
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fonn  entstehen.^)  Doch  zeigt  Neef),  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Halogenalkyl  auf  Pyrazolonsilber  in  der  Kälte  ausschliess- 
lich Anäpyrin,  und  bei  der  Benzoylirung  des  technischen 
Pyrazolons  in  alkalischer  Lösung  ausschliesslich  das  Benzoyl- 
produkt  mit  Stichstoffbindang  entstehe. 

Enorr's  neueste  Untersuchungen')  decken  die  Thatsache 
aufy  dass  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  eine 
alkoholisch  -  alkalische  Lösung  des  technischen  Pyrazolons  so- 
wohl Deriyate  der  Methylen-,  Imin-  als  Phenolform  neben- 
einander auftreten,  eine  Thatsache,  welche  der  Beobachter  mit 
Laar's  Tautomerie-Hypothese  interpretirt.  Danach  hat  man 
anzunehmen,  dass  die  drei  desmotropen  Formen  Phasen  der 
intramolekularen  Atombewegung  des  Pyrazolons  darstellen,  und 
zwar  würde  der  Uebergang  der  Lnin-  in  die  Phenolform,  und 
umgekehrt,  stets  durch  die  Methylenform  als  Zwischenphase 
hindurch  stattfinden,  so  dass  die  letztere  den  mittleren  Schwing- 
ongszustand,  die  beiden  ersteren  die  Grenzphasen  darstellen. 

Für  diese  Anschauung  spricht  ausser  dem  Verhalten  des 
technischen  Pyrazolons  gegen  die  flalogenalkyle  das  neben- 
einander Auftreten  zweier  von  Th.  Aldrich*)  beobachteter 
Basen  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin  auf  das 
Phenylmethylpyrazolon,  von  welchen  der  einen  Stickstoff-,  der 
anderen  Sauerstoff bindung  zukommt,  schliesslich  auch  eine 
Reihe  von  in  dieser  Abhandlung  niedergelegten  Beobachtungen, 
auf  deren  jeweilige  theoretische  Bedeutung  im  Texte  hinge- 
wiesen ist 

Von  den  am  Stickstoff  substituirten  Pyrazolonderivaten 
sind  bisher  nur  wenige  dargestellt  worden.  Es  war  von  Interesse, 
einige  Abkömmlinge  dieser  Art  zu  untersuchen,  zu  beobachten, 
ob  unter  variirten  Versuchsbedingungen  die  nämlichen  Pro- 
dukte entstehen,  oder  die  Beactionen  gleich  vielseitig  verlaufen, 
wie  bei  den  Halogenalkylen.  Insbesondere  waren  es  die  Carbon- 
und  Acetsäuren  der  Pyrazolone,  welche  bisher  ausschliesslich 
auf  dem  eingangs  erwähnten  synthetischen  Wege,  durch  Con- 
densation  zweibasischer  Ketonsäuren   mit  Phenylhydrazin  ge- 

1)  L.  Enorr,  Ann.  Chem.  238,  160. 
*)  J.  ü.  Nef,  Ann.  Chem.  266,  125. 
«)  Ber.  28,  707. 
*)  Dissertation,  Jena  1892,  26. 
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Wonnen  wurden,  wobei  die  erst  gebildeten  Hydrazinsäuren  beim 
Erhitzen,  seltener  beim  Eintragen  in  Eisessig  ^)  1  Mol.  Alkohol 
verlieren  und  unter  Ringschlussbildung  in  eine  Carbon-  oder 
Acetsäure  eines  Pjrazolons  übergehen. 

Solche  Säuren  waren  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
Fettsäuren  auf  Pyrazolone  leichter  zugänglich. 

Da  die  bisher  bekannten  Pyrazoloncarbon^  und  -Acetsäuren 
sämmtlich  durch  Erhitzen  Kohlensäure  verlieren  und  in  Pyra- 
zolonderivate übergehen,  so  war  von  ganz  besonderem  Interesse, 
diese  Spaltungsprodukte  der  nach  angegebener  Methode  gewon- 
nenen Säuren  zu  untersuchen. 

Durch  Identificirung  dieser  Spaltungsprodukte  einen  Rück- 
schluss  auf  die  Constitution  der  Säuren  selbst  zu  machen,  war 
jedoch  mit  Sicherheit  nicht  möglich,  weil  Produkte  der  Methylen-, 
besonders  Imin-  und  Phenolform  neben  einander  auftraten. 


Derivate  des^  l-Fhenyl-S-methyl-S-pyraBOlons. 

Einwirkung  der  Chlorkohlensäureester  auf  das 
Phenylmethylpyrazolon. 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-2-carbonsäure- 

methylester, 

CH-CO 

II        >N.CA. 
CH, .  C — N.  CO.CHg 
Die  Darstellung  dieses  Esters  gelingt  am  vollkommensten, 
wenn  man  1  Mol.  des  Pyrazolons  mit  1  Mol.  wässriger  Natron- 
lauge in  der  Kälte  zur  Lösung  bringt  (beim   Erwärmen  tritt 
Verfärbung  ein),  und  die  klare  Lösung  mit  1  Mol.  chlorkohlen- 
saurem Methyl  unter  Kühlung  versetzt,  hierauf  das  Gemisch 
unter  oftmaligem  Schütteln  etwa  12  Stunden  lang  stehen  lässt. 
Die  Lösung  ist  dabei  stets  alkalisch  zu  halten,  um  den 
Ausfall  unveränderten  Pyrazolons  zu  vermeiden.    Die  Reaction 
erscheint  als  beendet,  wenn  der  Geruch  des  Chlorkohlensäore- 
esters  verschwunden  ist,  und  die  anfangs  milchgetrübte  Flüssig- 
keit zwei  scharf  geschiedene  Schichten,  eine  untere  ölige  und 
eine  obere  klar-wässrige  bildet 

>}  Ber.  21,  1201. 


Digitized  by 


Google 


Himmelbauer:  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Pyrazolonderiyjite.    181 

Das  Oel  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Calciumoxyd  getrocknet. 
Zuweilen  fällt  aus  dieser  ätherischen  Aufnahme  bei  längerem 
Stehen  anverändertes  Pyrazolon  in  geringer  Menge  aus.  Nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibt  der  Ester  als  Oel,  das 
in  der  Kälte  leicht  fest  wird,  oder  es  erscheint  derselbe  bei  lang- 
samem Verdunsten  des  Aethers  sogleich  als  schön  krystallisirte 
Masse.  Des  öfteren  fällt  der  Ester  aus  ursprünglicher  Lauge 
nicht  ölig 9  sondern  in  fester,  krümliger  Eorm  aus.  In  diesen 
EWen  ist  das  Ausschütteln  mit  Aether  umgehbar,  es  wird 
dann  sogleich  filtrirt,  der  Ester  mit  Wasser  gewaschen  und 
zwischen  Fliesspapier  getrocknet 

Eine  Ausbeute  -  Bestimmung  nach  diesem  Darstellungs- 
verfahren  ergab  bei  Anwendung  des  Kahlbaum'schen  Chlor- 
kohlensaureesters  von  227  Grm.  Phenylmethylpyrazolon  277  Grm. 
Rohester,  d.  i.  91,5^0  der  Theorie. 

Analjae  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigten  und 
bei  so*  getrockneten  Verbindung. 

0,1985  Grm.  Subst  gaben  21,2  Gern.  N  bei  21  <»  u.  759  Mm.  Druck. 
0,2563  Grm.  Subst  gaben  0,5817  Grm.  CO,  u.  0,1229  Grm.  H,0. 
Berechnet  für  CijHisNsOt:  Gefunden: 

N  12,07  12,07  7o 

C  62,06  61,90  „ 

H  5,17  5,33  „ . 

Die  Bildung  des  Esters  gelingt  auch  glatt  und  einheitlich 
bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Pyrazolonlösung  mit  Na- 
triamäthylat  und  chlorkohlensaurem  Methyl  Werden  diese 
Reagentien  unter  guter  Kühlung  vereint,  so  erfolgt  sogleich 
Abscheidung  von  Chlornatrium.  Durch  kurzes  Aufkochen  wird 
die  Reaction  beendet.  Die  filtrirte  Lösung  hinterlässt  nach 
dem  Abdunsten  des  Alkohols  den  Ester  als  ein  in  der  Kälte 
erstarrendes  Oel,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  den  richtigen 
Schmelzpunkt  zeigt 

Eine  einheitliche  Bildung  desselben  Körpers '^[erfolgt  auch 
bei  Ausschluss  von  Alkali.  Werden  2  Mol.  freies  Pyrazolon 
mit  1  MoL  chlorkohlensaurem  Methyl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  Gregenwart  von  Benzol  als  Lösungsmittel  oder  auch  ohne 
dasselbe  durch  2 — 3  Stunden  auf  Wasserbadtemperatur  ge- 
halten,  so  giebt  sich  die  erfolgte  Umsetzung  durch  das  reichlich 
ausgeschiedene  krystallinische  salzsaure  Pyrazolon  zu  erkennen. 
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Dasselbe  zeigt  in  diesem  wasserfreien  Zusande  den  Schmelz- 
punkt 185^  (wasserhaltig  schmilzt  es  bei  96^^))  und  lässt  sich 
in  folgender  Weise  leicht  identificiren.  Seine  wässrige  Auflösung 
giebt,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  den  Ausfall  von  Pyrazolon, 
welches  nach  dem  Umkrystallisiren  den  bekannten  Schmelz- 
punkt 127^  aufweist,  indess  die  wässrige  Flüssigkeit  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Versetzen  mit  Silbernitrat 
den  Ghlorsilberniederschlag  ergiebt,  der  sich  unterschiedlich 
vom  Pyrazolonsilber  in  conc.  Säure  nicht  löst 

Die  vom  salzsauren  Pyrazolon  abfiltrirte  Benzollösung 
hinterlässt  bei  langsamem  Verdunsten  den  Ester  sogleich  in 
prächtig  ausgebildeten  Krystallen  vom  richtigen  Schmelzpunkt«. 

Der  so  gewonnene  Ester  wurde  einer  Stickstoffbestimmung 
unterzogen. 

Analyse: 
0,1849  Grm.  Sahst  gaben  20,3  Gem.  N  bei  23  <*  u.  749  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Gi,Hj,N,08:  Grefimden: 

N  12,07  12,12  %. 

Aus  den  angegebenen  Bildungsweisen  des  Esters  geht 
hervor,  dass  das  Phenylmethylpyrazolon  mit  chlorkohlensaurem 
Methyl  sowohl  iu  alkalischer  ab  neutraler  Lösung  einerseits 
in  der  Kälte,  andererseits  bei  höherer  Temperatm*  ein  und 
denselben  CarboQsäureester  der  Iminform  liefert,  unterschied- 
lich der  von  L.  Knorr  beobachteten,  vielseitig  verlaufenden 
Beaction  mit  Jodmethyl. 

Der  1  -  Phenyl  -  3  -  methyl  -  5  -  pyrazolon  -  2  -  carbonsäureester 
kann  aus  absolutem  Alkohol  bei  langsamem  Verdunsten  des- 
selben in  prachtvoll  ausgebildeten,  compakten  Krystallen  von 
52®  Schmelzpunkt  erhalten  werden.  Sein  Kj-ystallisationsver- 
mögen  ist  ganz  hervorragend  und  durch  Infection  mit  fertigen 
Krystallen  leicht  anzuregen.  Er  ist  leicht  löslich  in  allen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln,  ausgenommen  Wasser,  Mineral- 
säuren und  Alkalien. 

Charakteristisch  f&r  diese  Verbindung  ist  die  überaus 
leichte  Abspaltbarkeit  des  Garbozymethyls  durch  verseifende 
Agentien,  was  anfänglich  zur  Annahme  einer  Sauerstoffbindung 
dieser  Gruppe  führte.    Diese  Abspaltung  vollzieht  sich  schon 

>)  L.  Knorr,  Ann.  Ghem.  288,  162. 
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durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  durch  Erwärmen  mit 
alkoholischem  oder  wässrigem  Ammoniak,  desgleichen  in  Her 
Kalte  bei  längerer  Einwirkung  von  massig  conc.  Natronlauge 
unter  Bückbildung  des  Phenylmethylpyrazolons.  Wird  der  Ester 
mit  wenig  conc.  Schwefelsäure  erwärmt,  so  erfolgt  bei  120^ 
eine  lebhafte  Gasentwicklung  unter  einheitlicher  Hückbildung 
des  Pyrazolons.  Dieselbe  Wirkung  zeigen  Ghlorzink  und  Alu- 
miniumchlorid.  Alle  Versuche,  die  freie  Säure  durch  Ver- 
seifnng  des  Esters  zu  gewinnen,  blieben  daher  resultatlos. 

Eisenchlorid  erzeugt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  keinerlei  Farbenreaction,  salpetrige  Säure  keine  Nitroso- 
Terbindung. 

Hingegen  Uefert  er  in  Eisessiglösung  mit  1  Mol.  Brom 
ein  Additionsprodukt,  dessen  Entstehen  sich  durch  das  Ent- 
färben der  Flüssigkeit  kund  thut.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fallt  ein  Oel  und  erfolgt  gleichzeitig  Ausscheidung  von  Brom- 
wasserstoff. Dieses  Oel  zu  krystallisiren  oder  zu  reinigen  ge- 
lang nicht,  es  stellt  offenbar  den  in  der  Methin-Grruppe  durch 
Brom  substituirten  Ester  dar,  und  ist  zum  Unterschiede  von 
letzterem  in  Petroläther  unlöslich. 

Beim  Kochen  des  bromirten  Esters  mit  wässrigem  Am- 
moniak tritt  allmähliche  Lösung  ein  unter  Bildung  von 
Phenylmethylpyi'azolon  und  Bisphenylmethylpyrazolon.  Die 
Bildung  letzteren  Körpers  aus  l-Phenyl-3-methyl-4-biom-5- 
pyrazolon  ist  nach  L.  Knorr^)  leicht  verständlich.  Die  nahe 
Beziehung  zum  Bis-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  tritt  uns 
auch  durch  das  Erscheinen  blauer  Farbtöne  bei  längerem 
Aufbewahren  oder  Erwärmen  des  bromirten  Esters  entgegen, 
welche  offenbar  in  der  Bildung  von  Pyrazolonblau  begründet 
sind.*) 

Hier  seien  noch  einige  Versuche  eingeschaltet,  welche  an- 
strebten, den  Constitutionsbeweis  des  Esters  durch  synthetischen 
Aufbau  zu  geben,  analog,  wie  einen  solchen  Knorr^)  für  das 
Antipyrin  thatsächlich  erbracht  hat 

Phenylcarbazinsäuremethylester  sollte,  mit  Acetessigester 
in  Beaction  gebracht,  zu  dem  l-Phenyl-ä-methyl-5-pyrazolon- 
2-carbon8äuremethyle8ter  führen,  vorausgesetzt,  dass  der  Acet- 


>)  Ann.  Chem.  238,  175.  «)  Das.  S.  176.  »)  Das.  8.  208. 
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essigester  hierbei  nach  seiner  tautomeren  Form  als  /^-Oxyiso- 
crotonsäureester  reagire,  und  sonach  im  Sinne  folgender  Gleichung 
ein  Pyrazolonderivat  der  Iminform  ergeben. 


CH-C0.;0C,H5  CH-CO 


+     !HN.C.H.     = 


i  :. : •/  11      z^^-^«"» 


^N .  C«H5+H,0+C,H» .  OH. 


Diese  Hoffnung  erfüllte  sich  jedoch  nicht,  indem  der 
Phenylcarbazinsäureester^)  unter  mannigfach  variirten  Tempe- 
raturen mit  dem  Acetessigester  überhaupt  keinerlei  Reaction 
einging,  schliesslich  bei  200^  die  Zersetzung  der  Component^n 
erfolgte.  Keinesfalls  konnte  in  wässrigen  Auszügen  der  End- 
produkte Antipyrin  durch  die  gegebenen  Beactionen  auch  nur 
spurenweise  nachgewiesen  werden. 

Voraussichtlich  dürften  Phenylhydrazinessigsäure  und  -ester 
mit  Acetessigester  ebenso  wenig  in  Reaction  treten. 

Der  zweite  Weg  eines  indirecten  Constitutionsbeweises  fiir 
die  vorliegende  Verbindung  war  in  der  bisher  üblichen  Synthese 
von  Carbonsäuren  der  Pyrazolone,  wie  einleitend  bemerkt,  vor- 
gezeichnet 

Der  von  Michael*)  kurz  erwähnte  Phenylhydrazinacetyl- 
malonsäureester  sollte  bei  stärkerem  Erhitzen  1  Mol.  Alkohol 
abspalten  und  in  einen  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-4-car- 
bonsäureester  übergehen,  respective  das  l-Phenyl-3, 4-dimethyl- 
5-pyrazolon  liefern,  falls  der  Methylester  bei  der  Entstehungs- 
temperatur bereits  Kohlensäure  verliert,  gemäss  folgenden 
Schemas : 


CH,0.  CO.  CH-CO. 


OCH,  CH3O.CO.CH-CO. 


I  ^^HiN  rH=  I  >N.CeH5+CH,0H 

CH..C=N-'^^    ^-^«^^  CH,.C-=n/ 

CH«  .  CH-CO. 

I  >N  .  CeH«  +  CH,  .  OH  +  CO,. 

ch,.c=-=n/ 

Dieser  Versuch  scheiterte  an  der  Darstellung  des  Phenyl- 
hydrazinacetmalonesters. 


»)  G.  Heller,  Ann.  Chem.  263,  281. 
*}  Dies.  Journ.  [2]  37,  47^^. 
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Es  wurde  käuflicher  Malonsäuremethylester  nach  der 
Vorschrift  von  J.  Wislicenus^)  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumdraht  in  absolut  ätherischer  Lösung  in  der  Ehalte 
versetzt  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  zum  Gemisch  des 
Natriummalonesters  und  Aethers  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Acetylchlorid  zugefügt,  und  die  Reaction  durch  einstün- 
diges Kochen  auf  dem  Wasserbade  beendet^  Die  vom  Chlor- 
natrium filtrirte  Lösung  wurde  durch  Erwärmen  am  Dampf  bade 
Yon  Aether  und  Acetylchlorid  befreit,  und  das  rückständige  Oel, 
analog  der  für  den  Aethylester  von  Michael')  gegebenen 
Vorschrift,  durch  Destillation  unter  vermindertem  Drucke 
(45  Mm.)  fractionirt.  Der  bis  140^  übergehende  Antheil  wurde 
mit  der  auf  Acetylmalonester  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin versetzt,  und  1  Stunde  lang  am  Dampf  bade  erwärmt 

Die  stark  verfärbte  Masse  wurde  vor  dem  Erkalten  mit 
Aether  versetzt,  der  entstandene  Krystallbrei  abgesaugt,  und 
die  Krystalle  mit  Aether  gewaschen.  Bei  der  Aufnahme  der- 
selben mit  absolutem  Alkohol  hinterblieb  Bis-l-phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon,  während  sich  der  Hauptantheil  leicht  löste. 

Das  so  erhaltene  Bis-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  dem  von  Knorr^)  gewonnenen 
Produkte  überein;  sein  Schmelzpunkt  konnte  nicht  erreicht 
werden;  es  ist  gleichzeitig  Säure  und  Base,  liefert  mit  kalter 
Salpetersäure  das  mit  prächtig  blauer  Farbe  in  Chloroform 
lösliche  Pyrazolonblau. 

Analyse. 

0,2307  Grm.  Subst.  gaben  82,1  Ccm.  N  bei  12,5<^  u.  749  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  CjoHjgN^O,:  Gefunden: 

O                       16,19  16,19  %. 

Die  Bildung  des  Bisphenylmethylpyrazolons  liesse  sich 
durch  einen  Gehalt  des  verwendeten  Acetylmalonsäureesters 
an  Acetessigester  oder  Diacetbemsteinsäureester  erklären,  bleibt 
aber  insoweit  räthselhaft,  als  sein  Entstehen  aus  diesen  Estern 
eme  weit  höhere  Temperatur  ab  die  angewandte  erheischt 


1)  Ann.  Chem.  242,  24. 
^  Lang,  Ber.  20,  1325. 
*)  Dies.  Jonrn.  [2]  87,  475. 
*)  Ann.  Chem.  288,  167. 
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In  der  alkoholischen  Mutterlauge  vom  Bisphenylmethyl- 
pyrazolon  findet  sich  AcetylphenylhydraziQ,  welches  nach  einigem 
Umkrystallisiren  und  Waschen  mit  Aether  den  Schmelzp.  128® 
zeigt,  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  Feh- 
ling'sche  Lösung  bei  gelindem  Ejrw&rmen  reducirt 

Eohlensäureabspaltung  aus  dem  l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon-2-carbons&uremethylester. 

Wird  der  Ester  geraume  Zeit  für  sich  auf  ca.  130^  er- 
wärmt, so  zeigt  er,  abgesehen  von  einer  schwachen  Verfärbung, 
keinerlei  Veränderung.  Erhitzt  man  ihn  hingegen  stärker,  so 
spaltet  er  von  145^  an  Kohlensäure  ab,  und  die  Gasent- 
wicklung ist  bei  180^ — 220°  am  lebhaftesten.  Nebenher  tritt 
eine  starke  Bothfärbung  der  Masse  ein. 

Diese  Kohlensäureabspaltung  verläuft  quantitativ  und  er- 
scheint bei  3— 4stündigem  Erhitzen  auf  180°  und  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  auf  250°  als  beendet. 

2,8872  Grm.  Ester  gaben  0,54  6rm.  CO,  im  Geis 8 1er 'sehen  Ab- 
sorptionsapparat. 

Berechnet:  0,54  Grm.  CO,. 

(Den  Werthen  ist  jedoch  keine  absolute  Genauigkeit  beizumessen, 
da  geringe  Mengen  von  Zersetzungsprodukten  beim  Process  abdestüliren.) 

Bei  dieser  Kohlensäureabspaltung  entstehen  Antipyrin  und 
l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol.  Es  entsteht  in  über- 
wiegender Ausbeute  Antipyrin,  wenn  die  Kohlensäureabspaltung 
durch  Erhitzen  des  Esters  unter  vermindertem  Drucke  erreicht 
wird,  hingegen  hauptsächlich  der  Phenoläther  des  Pyrazols, 
wenn  diese  Spaltung  durch  stärkeres  Erhitzen,  also  besonders 
unter  gewöhnlichem  Drucke  vollzogen  wird. 

Dieses  Entstehen  beider  Körper  nebeneinander  spricht 
ftkr  eine  intramolekulare  Wanderung  der  Methylgruppe.  Da 
vorzugsweise  Antipyrin  bei  niederer  Temperatur  entsteht,  ist 
die  Annahme,  dass  im  Ester  seinerseits  Stickstoff bindung  des 
Carboxymethyls  vorliegt,  sehr  begünstigt  Andererseits  spricht 
ftlr  diese  Auffassung  die  vollkommene  Aehnlichkeit  des  Esters 
sowohl  im  Verhalten  als  auch  im  Entstehen  mit  dem  1-Phenyl- 
2-benzoyl-3-methyl-5-pyrazolon,  für  welches  Produkt  die  Stick- 
stoff binduug  des  Beuzoyls  meist  angenommen  wird.^) 


^)  Diese  Abhandlung  8.  203. 
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l-Phenyl-2, 3-dimethyl-5-pyrazolon.    (Antipyrin.) 
CH-CO 

II  )>N.CeH,. 

CH..C N.CH,    ' 

Der  Methylester  wird  entweder  unter  gewöhnlichem  Dracke 
im  Oelbade  erhitzt  wie  angegeben,  besser  zur  Vermeidung 
allzu  tiefgehender  Zersetzung  unter  vermindertem  Drucke  in 
Betorten  mit  Vorlage  zum  nachherigen  Abdestilliren  des  Bück- 
standes. Hierbei  beginnt  die  Kohlensäureentwicklung  schon 
bei  115»  (Oelbad  135  ^  Druck  ca.  25  Mm.)  und  ist  am  leb- 
haftesten bei  150^—160®.  Unter  allmählicher  Steigerung  der 
Temperatur  beginnt  bei  180^  bereits  ein  langsames  üeber- 
destiUiren  der  Spaltungsprodukte.  Der  Hauptantheil  geht 
zwischen  250®  und  270«  über. 

Das  Destillat  erstarrt  theilweise  krystallinisch  beim  Kühlen 
nnd  Verreiben  mit  trocknem  Aether  oder  Toluol,  während  sich 
in  der  ätherischen  oder  ToluoUösung  das  Phenylmethylmethoxy- 
pyrazol  findet 

Das  so  abgeschiedene  Antipyrin  ist  nach  einigem  Waschen 
mit  Aether  bereits  von  hoher  Reinheit,  und  wurde  nach  dem 
ümkrystallisiren  aus  Toluol  durch  die  beifolgende  Stickstoff- 
bestimmung,  seine  charakteristischen  Beactionen  und  den 
Schmelzp.  von  188^  seines  Pikrates  identifidrt 

Analyse. 
0,2003  Grm.  Subst  gaben  24,75  Gern.  N  bei  9<^  u.  767  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Gi|Hi,N,0:  G^ifunden: 

N  14,89  15,00  %. 

Eine  Ansbeutebestimmung  ergab:  Von  28  Grm.  Ester 
9^  Grm.  Antipyrin,  d.  i.  41  ^/^  der  Theorie,  unberücksichtigt 
dabei  blieb  jener  Antipyrinantheil,  der  mit  dem  Methoxyphenyl- 
methylpyrazol  in  Aether  ging.  Dieses  seinerseits  entsteht  in 
etwa  SOprocent  Ausbeute  und  lässt  sich  nach  D.R.P.  Nr.  27824 
in  94%  Antipyrin  verwandeln. 

Eiine  andere  Methode  der  Aufarbeitung  dieser  Spaltungs- 
produkte liess  sich  nicht  finden.  Beim  Entfärben  der  wässrigen 
Auskochnng  derselben  mit  Thierkohle  zog  sich  auch  der  grösste 
Theil  des  Antipyrins  in  diese.  Passende  Lösungsmittel  zu  er- 
folgreichem Ümkrystallisiren  konnten  nicht  gefunden  werden. 
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Die  Erwartung,  durch  Eintragen  vou  chlorkohlensaurem 
Methyl  in  auf  150®— 180®  erhitztes  Pyrazolon  direct  Antipyrin 
zu  erhalten,  blieb  unerfüllt,  indem  auch  bei  Anwendung  von 
Alumiuiumchlorid  Ghlormethyl  neben  Kohlensäure  entwich. 

Die  Kohlensäurespaltuug  des  Esters,  in  Losungsmitteln 
wie  Benzol,  Toluol  versucht,  ergab  keinen  einheitlicheren  Ver- 
lauf der  Reaction,  auch  konnte  durch  Eintragen  des  Esters  in 
erhitztes  Paraffin,  Glycerin  etc.  oder  Digeriren  desselben  mit 
erhitztem  Calciumoxyd,  Baryumoxyd  die  Antipyrinausbeute 
nicht  verbessert  werden. 

l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol, 
CH=C.OCH, 

Die  *  ätherische  Aufnahme  vom  Destillate  enthält  neben 
etwas  Antipyrin  alles  Methoxyphenylmethylpyrazol.  Ohne  den 
Aether  vorher  abzudunsten,  wird  ein  kräftiger  Dampfstrom 
durch  die  Lösung  getrieben  und  geht  der  Aether,  dann  das 
Methoxypyrazol  über,  während  das  Antipyrin  als  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig  zurückbleibt.  Das  Methoxypyrazol  ist 
ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  es  wird  dem 
wässrigen  Destillate  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen, 
seine  ätherische  Lösung  mit  Calciumoxyd  getrocknet,  schliess- 
lich der  Aether  verjagt  und  das  Oel  zur  völligen  Reinigung 
im  Vacuum  rectificirt. 

Dabei  geht  es  um  180^  (Druck  10  Mm.)  innerhalb  enger 
Temperaturgrenzen  über. 

Das  Präparat  wurde  einer  Stickstoffbestimmung  unter- 
worfen. 

Analyse. 

0,2669  Grm.  Sahst,  gaben  35,3  Ccm.  bei  12 «  u.  789  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  C„H,jN,0:  Gefunden: 

N  14,89  15,21  % 

Das  80  erhaltene  Phenylmethylmethoxypyrazol  stimmt 
auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  mit  dem  von  L.  Knorr^) 
aus  Acetessigester  und  Phenylhydrazin  in  saurer  Lösung  er- 
haltenen Produkte  überein. 


>)  Ber.  28,  718. 
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l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon -2- carbonsäure - 
äthylester, 
CH-CO 

II  >N.CeH,. 

CH3.C       N.C0,.C,H5 

Seine  Darstellung  ist  derjenigen  des  Methylesters  mutatis 
mntandis  gleich. 

Seine  Reinigung  gelingt  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
bei  tiefen  Temperaturen  am  vortheilhaftesten;  der  Ester,  so 
gewonnen,  stellt  weisse  Krystallaggregate  von  28^  Schmelz- 
punkt dar. 

Er  ist  wie  der  Methylester  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  Petroläther,  Ligro'in,  Pyridin, 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Mineralsäuren, 
zeigt  die  leichte  Abspaltbarkeit  des  Garboxäthyls  durch  ver- 
seifende Agentien,  auch  schon  durch  Kochen  mit  Wasser. 
Gleich  dem  Methylester  giebt  er  keine  Nitroso-  und  Eisen- 
chlorid-Keaction,  unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von  diesem 
bei  der  Kohlensäureabspaltung  durch  Erhitzen. 

Analysen. 

0,1460  Grm.  Subst.  gaben  14,2  Ccm.  N  bei  10  <>  u.  758,5  Mm.  Druck. 
0,2066  Grm.  Sabst.  gaben  0,4801  Grm.  CO,  u.  0,1086  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Ci^Hj^NjOg:  Gefunden: 

N                        11,88  11,58% 

C                        63,41  63,38  „ 

H                          5,69  5,84  „ . 

Kohlensäureabspaltung  aus  dem  l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon-2-carbonsäureäthylester. 

Hierbei  entstehen  drei  wohlcharakterisirte  Spaltungspro- 
dukte der  Methylen-,  Imin-  und  Phenolform  neben  einander: 
Aethoxyphenylmethylpyrazol  in  überwiegender  Ausbeute,  dann 
em  als  Derivat  des  Bisphenylmethylpyrazolons  anzusprechender 
Korper,  schliesslich  das  l-Phenyl-2-äthyl-3-methyl-5-pyrazolon 
in  untergeordneter  Menge. 

Wird  die  Kohlensäureabspaltung  durch  Erhitzen  des  Esters 
bei  gewöhnlichem  Drucke  vorgenommen,  so  erfolgt  der  Gas- 
verlust am  lebhaftesten  bei  230^—250®  (Therm,  i.  d.  Flüssigk.) 
und  ist  bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  gegen  300^ 
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beendet.  Gleichzeitig  findet  ein  Abdestilliren  von  Aethoxy- 
phenylmethylpyrazol  und  minimaler  Mengen  einer  wasserhellen, 
brennbaren,  ätherisch  riechenden  Flüssigkeit  statt,  welche  die 
Jodoformreaction  nicht  zeigt  und  anscheinend  Kohlensäure- 
diäthylester  ist  Brennbare  Gase  treten  dabei  nicht  auf.  Da 
sich  eine  tiefgehende  Zersetzung  durch  das  Auftreten  von 
carbaminsaurem  Ammon  kund  thut,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Eohlensäureabspaltung  im  Vacuum  vorzunehmen,  wobei  dieselbe 
gegen  250®  als  vollendet  erscheint.  Nebenher  erfolgt  wieder 
ein  Abdestilliren  von  Aethoxyphenylmethylpyrazol  und  von 
etwas  l-Phenyl-2-äthyl-3-methyl-5-pyrazolon. 


Carbo-Bis-l-phenyl-3  -methyl-ö-pyrazolon, 
CHg.C-C=C=C-C.CH3 

i   ho     ioi,      . 

Der  von  Kohlensäure  befreite  Rückstand  wird  noch  heiss 
in  nicht  zu  wenig  absoluten  Alkohol  gegossen,  worauf  beim 
Erkalten  und  Reiben  mit  dem  Glasstab  Krystalle  fallen,  die  ab- 
gesaugt, mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt,  der  Analyse  unterzogen  wurden. 

Analysen: 

1.  0,1979  Orm.  Subst.  gaben  26,2  Gern.  N  bei  13,5  ^  u.  765  Mm.  Druck. 

2.  0,1618  Grm.  Subst.  gaben  22  Gem.  N  bei  12,5  <>  u.  742  Mm.  Druck. 

3.  0,1769  Grm.  Subst.  gaben  0,4586  Grm.  GO,  u.  0,0761  Grm.  H^O. 

4.  0,17b7  Grm.  Subst.  gaben  0,4626  Grm.  CO,  u.  0,0764  Grm.  HoO. 

Berechnet  für  Grefimden: 

^^«HiftN^O,:               1.  2.  3.  4. 

N                   15,73  15,65  15,68  «/o      —  — 

C                  70,78  —  —           69,93  70,60  »/o 

H                   4,49  —  —             4,78  4,75  „. 

Der  Körper  ist  schwer  verbrennbar,  nur  durch  langes  Glühen  im 
Sauerstofistrome  konnten  brauchbare  Werthe  erbalten  werden. 

Danach,  wie  durch  sein  völlig  übereinstimmendes  physika- 
lisches und  chemisches  Verhalten,  ist  dieses  Produkt  als  iden- 
tisch erkannt  mit  dem  aus  Phenylmethylpyrazolon  durch  Chlor- 
kohlenoxyd erhaltenen  Carbo-Bisphenylmethylpyrazolon.^) 

^)  Diese  Abhandlung  S.  193. 


Digitized  by 


Google 


Himmelbauer:  Beitr.z.  Kenntn.  d.  Pyrazolonderivate.    191 

Seine  Bildang  aus  dem  Aethylester  der  Pyrazoloncarbon- 
saore,  nicht  aber  dem  Methylester,  ist  durch  die  höhere  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Kohlensäureabspaltung  des  ersteren 
Yollzogen  wurde,  erklärlich. 

l-Phenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol, 
CH=C.0C,H5 
I         >N.CA. 
CHg.C---N 
Die   alkoholische   Mutterlauge   des   Carbo  -  Bispyrazolons 
wird  vom  Alkohol  befreit,  mit  dem  ursprünglich  abdestillirten 
Aethoxyphenylmethylpyrazol  vereint,  und  zur  Isolirung  dieser 
Base  dieselbe  mit  gespanntein  Wasserdampfe  abgeblasen.    Das 
A.ethoxypyrazol  geht  langsam  über,  wird  mit  Aether  gesam- 
melt,  seine   ätherische  Lösung  mit   Calciumoxyd  getrocknet, 
schliesslich   der  Aether  abgetrieben   und  das  Aethoxypyrazol 
der  Destillation  im  Yacuum  unterworfen. 

Es  erstarrt  leicht  in  der  Kälte  und  kann  aus  Aether  in 
schön  ausgebildeten  farblosen*  Krystallen,  die  gegen  40^ 
schmelzen,  erhalten  werden. 

Analyse  der  ezBiccatortrocknen  Verbindong: 

0,1731  Grm.  Subst  gaben  0,4500  Grm.  CO,  u.  0,1123  Grm.  H^O. 
Berechnet  für  C^Hj^NjO:  Gefunden: 

C  71,29  70,90  % 

H  6,93  7,21  „. 

Der  Körper  zeigt  ein  übereinstimmendes  Verhalten  mit 
dem  Knorr'schen  Produkt;  so  giebt  er  beispielsweise  in  salz- 
saurer Lösung  mit  Platinchlorid  ein  Chlorplatinat ,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  den  Schmelzp.  180^  zeigt 

l-Phenyl-2-äthyl-3-methyl-5-pyrazolon^), 
CH-CO 

CH>  .  C N  .  CjH^ 

Findet  sich  in  wässriger  Lösung,  woraus  das  Aethoxy- 
pyrazol abgeblasen  wurde,  darin  durch  Eisenchlorid  und  sal- 
petrige Säure  nachweisbar.  Es  konnte  durch  Destillation  im 
Vacaum   von  dem   mit  gegenwärtigen  Harze,  das  besonders 

^)  Th.  B.  Aid  rieh,  Dissertation,  Jena  1892,  20-25. 
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noch  Carbo-Bisphenylmetbylpyrazolon  enthält ,  nicht  getrennt 
werden,  warde  aber  aus  ursprünglicher  Probe  als  Chlorplatinat 
und  Nitrosoverbindung  isolirt 

Wässrige  Auskochungen  des  von  Kohlensäure  befreiten 
Esters  enthalten  nicht  unerhebliche  Mengen  des  Aethoxy- 
pyrazols  neben  dem  l-Phenyl-2-äthyl-3-methyl-5-pyrazolon  in 
Lösung  und  sind  daraus  gleich  diesem  mit  Aetznatron  fallbar 
und  durch  Aether  extrahirbar,  daher  eine  Trennung  beider 
Körper  auf  diesem  Wege  nicht  erreichbar  war. 

Chlorplatinat:  {C^iB.^,iafi)^ .  PtCl« .  2 H,0. 

Zur  Gewinnung  desselben  wurde  das  Endprodukt  der 
Kohlensäuresabpaltung  mit  heissem  Wasser  digerirt  Nach  dem 
Erkalten  und  Durchsangen  der  wässrigen  Lösung  durch  eine 
Schicht  feinkörnig  gefällten  Baryumsulfats  erscheint  sie  von 
allen  öligen  Beimengungen  befreit  Das  klare  Filtrat  wurde 
mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  einem  Ueberschusse 
von  Platinchlorid  versetzt,  worauf  das  Platinat  als  flockiger 
Niederschlag  fallt,  der  aus  Wasser  in  orangerothen  Nadeln 
von  180^  Schmelzpunkt  krystallisirt. 

Krystallwasser-  und  Platinbestimmung 
des  exsiccatortrocknen  Chlorplatinats: 

0,2347  Gnii.  Substanz  gaben  bei  2  stündigem  Erwärmen  auf  110^ 
0,0102  Grm.  Gewichtsyerlnst. 

Berechnet  für  (C,8Hi5N,0),.PtCle.2  aq:  Gefunden: 

'     H,0  4,24  4,340/0. 

0,2209  Grm.  bei  110<^  getrockneter  Substanz  gaben  0,0530  Grm.  Pt 
Berechnet  für  (Ci,Hi5N,0),.PtCle:  Gefunden: 

Pt  23,91  23,99  %. 

l-Phenyl-2-äthyl-3-methyl-4-nitroso-5-pyrazolon, 
NO .  C-CO 

II      )>N.CeH,. 
CHg.d-N.CjH» 

Die,  wie  angegeben,  erhaltene  wässrige  Lösung  des  1-Phenyl- 
2-äthyl-3-methyl-5-pyrazolons  wurde  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  mit  Natriumnitritlösung  in  der  Kälte  versetzt.  £s 
erfolgt  zuerst  Abscheidung  harziger  Nebenprodukte,  welche 


Digitized  by 


Google 


Himmelbauer:  Beitr.  z.  Kenntn.  d.  Pyrazolonderivate.   193 

abfiltnrt  wurden.  Die  smaragdgrüne  w&Bsrige  Lösung  scheidet 
bei  passend  gewählter  Concentration,  zumal  beim  fieiben  mit 
einem  Grlasstabe,  die  grünen  Eliyst&llchen  der  Nitrosoverbindung 
ab,  welche  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  im  Exsiccator 
getrocknet  einer  Stickstoffbestimmung  unterzogen  wurden. 
Analyse: 
0,1925  Grm.  Subst  gaben  80,5  Ccm.  N  bei  12o  u.  747  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  CiaH,,N,0,:  Qefünden: 

N  18,18  18,42  % 

Die  Verbindung  giebt  mit  Schwefelsäure,  Phenol  und 
Alkali  die  Liebermann'sche  Beaction  und  wird  durch  Säuren, 
Alkalien,  desgleichen  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser 
▼erändert  Langsam  erhitzt,  erleidet  sie  schon  gegen  130^ 
Zersetzung,  indes  sie  bei  raschem  Erhitzen  verpufft 

Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  das  Phenyl- 
methylpyrazolon. 

Die  Erwartung^  auf  analoge  Weise,  wie  die  Chlorkohlen- 
säureester, auch  das  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  Pyrazolon  in 
ßeaction  zu  bringen,  blieb  unerfüllt 

Bei  Anwendung  einer  alkalischen  Lösung  des  technischen 
Pyrazolons  wurde  dieses  auch  bei  Ueberschuss  an  Alkali  un- 
verändert ausgefällt,  entsprechend  der  Gleichung: 

COCl,  +  2CioH,N,0 .  Na  +  H,0  »  2CioHioN,0  +  2NaCl  +  CO,. 

Auch  beim  Einleiten  des  Carbonylchlorides  in  die  zum 
Siedepunkt  der  Lösungsmittel  erhitzten  Auflösungen  von  Pyra- 
zolon in  Eisessig  und  Benzol  konnte  keinerlei  Einwirkung  er- 
zielt werden.  Hingegen  gelang  eine  solche  beim  Einleiten  des 
Grases  in  geschmolzenes  Pyrazolon,  wobei  Condensationspro- 
dukte  entstanden,  die  complicirter,  als  erwartet,  waren. 

Carbo-Bis-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, 
CH, .  C— C  =»  C  =  C— C  .  CHj 

N    CO  CON 

V.CeH5  N.CA 

Dieser  Körper  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorkohlen- 
oxyd in  auf  150^ — 180^  erhitztes  Pyrazolon  neben  dem  weiter 

Jonrnal  C  pnkl  Chemie  [2]  Bd.  54.  13 
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unten  beschriebenen.  Die  Schmelze  färbt  sich  beim  Einleiten 
allmählich  dunkelroth  und  wird  zähflüssig,  was  die  Steigerang 
der  Temperatur  erheischt.  Bei  Anwendung  von  30 — 35  Grm. 
Phenylmethylpyrazolon  wurde  ein  lebhafter  Gasstrom  3V2  bis 
4  Stunden  lang  eingeleitet 

Das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrte 
Beactionsprodukt  wird  pulverisirt,  mit  verdünnter  Säure  zur 
Entfernung  unveränderten  Pyrazolons  gewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  entweder  durch  &actionirtes  Lösen  in  absolutem 
Alkohol,  fractionirtes  Elrfstallisiren  daraus,  oder  aber  durch 
Digeriren  desselben  mit  Alkoholdämpfen  in  zwei  Körper  ge- 
schieden. Bei  ersterer  oder  letzterer  Behandlungsweise  hinter- 
bleibt das  Carbo  -  Bispyrazolon  als  der  im  Alkohol  schwer 
lösliche  Körper  gleich  in  bedeutender  Reinheit 

Analysen  der  bei  110®  getrockneten  Substanz. 

1.  0,1280  Grm.  Sahst  gaben  18  Gern.  N  bei  22<>  u.  755  Mm.  DrucL 

2.  0,1276  Grm.  Sahst  gaben  18,4  Com.  N  bei  23<^  a.  754  Bim.  DrucL 
8.    0,2020  Grm.  Subst  gaben  28  Gem.  N  bei  12  <^  u.  730  Mm.  Druck. 

4.  0,1494  Grm.  Subst  gaben  0,8848  Grm.  GO,  u.  0,0669  Grm.  H,0. 

5.  0,1930  Grm.  Subst.  gaben  0,4981  Grm.  GO,  u.  0,0810  Grm.  H,0. 

6.  0,1979  Grm.  Subst  gaben  0,5115  Grm.  GO,  u.  0,0849  Grm.  Hfi, 
Berechnet  für  Gefunden: 

GjjHieN^O,:             1.            2.  3.            4.             5.  6. 

N            15,73  15,73  16,03  15,74%     _  —  __ 

G             70,78                  —            _  —  70,25  70,39  70,49  ^/^ 

H              4,49                  _           —  —            4,98        4,66  4,77  „ . 

Molekulargewichtsbestimmung  im  Beckmann'schen  Apparate. 
0,1078  Grm.  Subst.  gaben  bei  18,146  Grm.  Eisessig  0,065®  Depression. 

Berechnet  für  G^Hj^N^O,:  Gefunden: 

M  356  356. 

In  Folge  der  Schwerlöslichkeit  der  Substanz  in  Eisessig  liess  sich 
nur  eine  Bestimmung  durchführen. 

Molekulargewichtsbestimmung  im  Eyckman^schen  Apparate. 

1 .  0,3517  Grm.  Subst  gaben  beil  0,3351  Grm,  Phenol 0,642® Depression. 

2.  0,5828  Grm.  Subst  gaben  bei  10,3351  Grm.  Phenol  1,1 7 1<^  Depression. 

Gefunden: 
1.  2. 

M   .397  361. 

Durch  XJmkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt, 
bildet    das    Carbo  -  Bisphenylmethylpyrazolon    seideglänzende, 
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weisse,  verfilzte  Nädelchen,  die  bei  235^  schmelzen.  Es  ist 
unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  Alkalien,  überhaupt  den 
meist  gebrauchten  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  leichter  in  Eisessig,  besonders  in  Phenol.  Im 
Vacnnm  ist  es  schwer,  jedoch  unzersetzt  destiUirbar. 

Schon  nach  diesen  physikalischen  Eigenschaften  giebt  sich 
die  Verbindung  als  ein  Derivat  des  ihm  überaus  ähnlichen 
Bis-l-phenyl-S-methyl-S-pyrazolons^)  zu  erkennen,  von  dem  es 
sich  aber  durch  den  Schmelzpunkt,  seine  ünlöslichkeit  in  wäss- 
rigen  Alkalien  und  Säuren,  sowie  die  Indifferenz  gegen  oxy- 
dirende  Agentien  scharf  unterscheidet. 

Dass  das  Carbo-Bisphenylmethylpyrazolon  immerhin  noch 
etwas  saure  Eigenschaften  hat,  beweist,  dass  es  sich  in  Alkohol 
schwerer  löst  als  in  alkoholischem  Ammoniak. 

Seine  Bildung  aus  Phenylmethylpyrazolon  ist  unter  An- 
nahme des  intermediären  Entstehens  vonCarbonyl-Bis-1-phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon  verständlich,  welchem  durch  die  Wirkung 
des  Chlorkohlenoxyds  1  Mol.  Wasser  entzogen  wird. 

XO  -CH  .CO-CH 

\nH-C  .  CH,  \n C  .  CH, 

Cl  I 

2C0      +  =2HC1  +  C0  +C0C1,= 

Cl  I 

/NH-C  .  CH,  vN— C  .  CH, 


CH, .  C=N. 


»  4HC1  +  CO,  +  C  .«) 

C-CO. 

I  >N .  C,H, 

CH, .  C=n/ 

Seine  Bildung  aus  dem  Aethylester  der  Phenylmethyl- 
pyrazoloncarbonsäure^)  erklärt  sich  gleichfalls  ungezwungen 
unter  Zuhilfenahme  des  Carbonyl-Bis-l-pbenyl-S-methyl-ö-pyra- 
zolons  nach  der  Gleichung: 

>)  L.  Knorr,  Ann.  Chem.  238,  167. 

*)  VergL  SchluBsbemerkung  dieser  Abhandlung  S.  214. 

*)  Diese  Abhandlang  S.  190. 

13* 
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XO-CH  XO-CH 

\N— C.CHs  \N— C.CH. 

I  I 

CO .  OCjHj  CO 

=  CO(OC,H,),  +  I  ; 

CO  .  0C,H5  /N—  C  .  GH, 

N— C  .  CH,  ^CO-ÖH 

C.H,  .  N<  II 

\C0-CH 

.CO-CH  CH,  .  C=Nv 

"•"••KN-ioH.  fco)--"^"- 

CO  =  H,0  +  C 

.N— C  .  CH,  C-COv 

C,H5.N<         I  I  >N.C,H5 

^CO-CH  CH,  .  C=N/ 

Da  im  Ester  seinerseits  eine  Stickstoff  bindang  des  Carbox- 
äthyls  vorließ  würde  für  das  Carbo-BisphenylmetliylpTrazolon, 
nach  dieser  Bildung,  falls  dabei  kein  Bindungswechsel  erfolgt, 
eine  complicirte  Atomverkettung  angenommen  werden  müssen. 

Wird  das  Carbo-Bisphenylmethylpyrazolon  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  unter  Einschluss  durch 
ftinf  Stunden  auf  120^  erhitzt,  so  erleidet  es  Spaltung.  Der 
Rohrinhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure 
neutralisisirt,  webei  ein  voluminöser  Niederschlag  f&Ut,  der  wohl 
die  Pyrazolonreaction  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  und 
Uebersättigen  mit  Alkali  zeigt,  sich  vom  Phenylmethylpyrazolon 
aber  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Mineralsäuren  unterscheidet, 
andrerseits  kein  Carbo-Bispyrazolon  mehr  enthält,  da  er  sich 
in  Alkohol  völlig  leicht  löst  Er  mag  vielleicht  das  vorerwähnte 
Zwischenprodukt  neben  Phenylmethylpyrazolon  darstellen. 

Condensationsprodukt  unbekannter  Constitution. 

Dasselbe  ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  geschmolzenes  Pyrazolon. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  vom  Carbobispyrazolon  setzt 
bei  stärkerer  Concentration  grosse  Mengen  eines  Produktes  in 
traubenförmigen  Bildungen  ab,  welches  auch  bei  sehr  oftmaligem 
UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  seine  ziegelrothe  Färbung  in 
gleicher  Intensität  beibehält. 
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Eine  Sabstanzprobe,  durch  dreimaliges  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  gereinigt,  ergab  mit  einem  durch  sechs- 
maliges Krystallisiren  gewonnenen  Analysenmateriale  überein- 
stimmende Werthe  bei  der  Stickstoff-  und  Eohlenwasserstoff- 
bestimmung,  weshalb  der  Körper  als  einheitlich  betrachtet 
wurde. 

Analysen,  der  bei  110^  getrockneten  Verbindung. 

1.  0,1469  6rm.  Sahst  gaben  22,1  Gern.  N  bei  28«  o.  752  Mm.  Druck. 

2.  0,1748  Grm.  Subst  gaben  25,5  Gem.  N  bei  12  <^  u.  752  lim.  Druck. 

3.  0,1641  Grm.  Subst.  gaben  24,2  Gem.  N  bei  18,5  •  u.  747  Mm.  Druck. 

4.  0,2119  Grm.  Subst.  gaben  0,5602  Grm.  GO,  u.  0,0988  Grm.  H,0. 

5.  0,2229  Grm.  Subst.  gaben  0,5908  Grm.  00,  u.  0,1012  Grm.  H^O. 

6.  0,1495  Grm.  Subst.  gaben  0,3967  Grm.  CO,  u.  0,0700  Grm.  H,0. 


1.  2. 

N        16,68  17,08 

C  -  - 

H         —  - 

Molekulargewichtsbestimmung  im  Beckmann*schen  Apparate. 

1.  0,2177  Grm.  Substanz  gaben  bei  18,5033  Grm.  Eisessig  0,0953  <> 
Depression. 

2.  0,5818  Grm.  Substanz  gaben  bei  18,5033  Grm.  Eisessig  0,2068* 
Depression. 

Gefunden: 
1  2. 

M     482  543. 

Auch  hier  konnten  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  der  Substanz  in 
Eisessig  nur  zwei  Bestimmungen  ausgeführt  werden. 

Diese  Verbindung  ist  chlorfrei  und  schmilzt  noch  nicht 
bei  280^;  sie  ist  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  heissem 
Alkohol,  Eisessig,  Phenol  und  conc.  Salzsäure  und  wird  aus 
diesen  Losungen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  abgeschieden. 
Andrerseits  ist  der  Körper  leicht  löslich  in  Alkalien  und  wird 
daraus  durch  Neutralisation  gefällt 

Erst  bei  10  stündigem  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
220^  erleidet  er  Spaltung.  Die  rothe  Farbe  des  Körpes  ist 
dann  verschwunden.  Beim  Oeffnen  des  Einschlussrohres  war 
kein  Gasdruck  vorhanden.  Der  Rohrinhalt  wurde  mit  Wasser 
aufgenommen  und  von  ungelösten  Bestandtheilen  abfiltrirt.  Wird 
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dieses  Filtrat  mit  Ammoniak  neutraUsirt,  so  fällt  ein  flockiger 
Niederschlag,  der  die  Pyrazolonreaction  mit  Salpetersäure  und 
Alkali  nicht  zeigt. 

Wird  das  vorliegende  Condensationsprodukt  in  Eisessig- 
lösung mit  Zinkstaub  reducirt,  so  verliert  es  gleichfalls  seine 
rothe  Farbe  vollständig.  Aus  der  Lösung  k^in  mit  Wasser 
ein  weisser  Körper  von  saurem  und  basischem  Charakter  ge- 
fällt werden,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei 
240^  noch  nicht  schmilzt. 


Einwirkung  von  Chloressigsäure  und  Chloressigester 
auf  das  Phenylmethylpyrazolon. 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-4-acetsäure, 
HO,C  .  CH, .  CH— CO 

I  )N.CeH,. 

CH,  .  C=-N 

L.  Knorr  und  Blank ^)  erhielten  diese  Säure  durch  Ver- 
mischen von  zwei  Theilen  Acetbernsteinsäurediäthylester  mit 
einem  Theil  Phenylhydrazin,  wobei  zunächst  der  Phenylizinacet- 
bemsteinsäureester  entsteht,  welcher  beim  Erhitzen  auf  150^ 
1  MoL  Alkohol  verliert  und  in  den  Ester  obiger  Säure  übergeht 
Der  Ester  seinerseits  mit  lOprocent  Schwefelsäure  verseift,  fuhrt 
zur  freien  Säure.  Seine  Bildung  vollzieht  sich  nach  der 
Gleichung : 


OCjHj  CO-  CH  .  CH, .  CO.CjH«  CO-CH. CH, .  CO,C,H, 


C,H5.N:Hi  + 


=  c.h,n/       1 

\n=Ö  .  CHs 
N  H,  +  ÖC  .  CHg 

+  H,0  +  C,H.O. 


'5 


Die  Constitution  der  Säure  wird  durch  diese  Bildungsweise 
bewiesen;  sie  wird  noch  des  Weiteron  damit  begründet,  dass 
diese  Acetsäure  durch  Kohlensäureveilust  in  das  1-Phenyl- 
3, 4-dimethyl-5-pyrazolon  übergeht.^) 

Zum  Natriumsalz  derselben  Säure  gelangt  man  durch  25 


»)  Ber.  17,  2051.  —  Ann.  Chem.  238,  163. 
»)  Ann.  Chem.  288,  165. 
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bis  30  Minuten  langes  Kochen  von  in  wässrigem  Alkali  ge- 
lösten Pyrazolon  mit  der  äquivalenten  Menge  monochloressig- 
saurem  Natrium  nach  folgender  einfachen  Umsetzung: 

Na .  CH-CO 

I         \n  .  CeH,  +  CH,ClCO,Na  = 
CH,  .  C=N 
COjNa  .  CH, .  CH-CO 

I         \n  .  C.Hj  +  NaCl. 
CH,C=N 

Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  kann  derselben  durch 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  alkohol&eiem  Chloroform  unver- 
ändert gebliebenes  Pyrazolon  entzogen  werden.  Die  vom 
Chloroform  auf  dem  Wasserbade  befreite  wässrige  Lösung 
wird  mit  Eisessig  versetzt ,  und  fällt  hierbei  die  freie  Säure 
als  flockiger  Niederschlag  aus. 

Die  so  erhaltene  exsiccatortrockne  Verbindung  spaltet  bei 
110^—1150  Wasser  ab. 

Durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  und  Kochen  der  wäss- 
rigen  Lösung  mit  Thierkohle  wird  die  Säure  in  schönen  weissen 
Nadeln  gewonnen. 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  monochloressig- 
sanrem  Natrium  wird  die  Ausbeute  an  Säure  verschlechtert 

Analysen  der  bei  110^  getrockneten  Verbindung. 

0,1708  6rm.  Subst.  gaben  17,25  Com.  N  bei  5<^  u.  759  Mm.  Druck. 

0,2055  Grm.  Subst  gaben  0,4700  Grm.  CO,  u.  0,1085  Grm.  H,0. 
Berechnet  für  Ci,Hi,N,08:  Gefundene 

N  12,06  12,38  <»/o 

C  62,07  62,38  „ 

H  5,17  5,59  „ . 

Die  l-Phen7l-3-meth7l-5-p7razolon-4-acetsäure  schmilzt 
bei  178^  und  spaltet  um  200^  Kohlensäure  ab;  sie  ist  leicht 
lösUch  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Säuren,  Benzol 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Das  Natriumsalz  der  Säure  konnte  aus  derselben  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumäthylat  aus  Alkohol  in  schnee- 
weissen  Nadelbüscheln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Indes  das  Verhalten  des  technischen  Pyrazolons  gegen  die 
Chlorkohlensäureester,  sowie  gegen  das  Benzoylchlorid  in  alka- 
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lischer  Lösmig  eine  Stickstoffbindung  des  Metalls  als  wahr- 
scheinlich erscheinen  lassen,  treten  im  Verhalten  gegen  Ohlor- 
essigsäure  völlig  andere  Beziehungen  hervor,  die  sich  auch 
bei  Anwendung  des  Esters  dieser  Säure  wiederholen. 

Das  interessante  Auftreten  zweier  isomerer  Acetsäuren 
beim  l-Phenyl-3,  4-dimethyl-6-pyrazolon^)  wurde  hier  unter 
analog  gegebenen  Reactionsbedingungen  nicht  beobachtet,  auch 
in  der  Kälte  entstand  nur  die  eine  in  Aether  unlösliche  Säure 
vom  Schmelzp.  178^ 

Die  Bildungsweise  jener  beiden  isomeren  Säuren,  von 
denen  die  stabile  ein  richtiges  Analogen  in  Bezug  auf  Schmelz- 
punkt und  Löslichkeitseigenschaften  mit  der  l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon-4-acetsäure  bildet,  spricht  dafür,  dass  auch  deren 
Entstehen  das  intermediäre  Auftreten  einer  labilen  Form  vor- 
ausgeht. Unter  dieser  Annahme  ist  das  Verhalten  des  Phenyl- 
methylpyrazolons  in  alkalischer  Lösung  gegen  die  Chloressig- 
säure in  Analogie  gestellt  mit  demjenigen  gegen  die  Chlor- 
kohlensäureester, gegen  Benzgylchlorid,  Acetylchlorid  etc. 

Die  glatte  und  einheitlich  verlaufende  Reaction,  welche 
das  Phenylmethylpyrazolon  in  wässrig  alkalischer  Lösung  mit 
den  Chlorkohlensäureestem  eingeht,  war  auf  den  Chloressig- 
ester nicht  übertragbar. 

Das  mit  der  berechneten  Menge  wässriger  Natronlauge 
zur  Lösung  gebrachte  Fyrazolon  wird  durch  Schütteln  mit 
1  MoL  Chloressigester  in  der  Elälte  nach  einiger  Zeit  unver- 
ändert ausgefällt 

Bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pyrazolon 
bei  Gregenwart  von  Natriumäthylat  entstand  auch  bei  Kühlung 
ein  dermassen  verharztes  Produkt,  dass  von  seiner  weiteren 
Aufarbeitung  abgesehen  wurde.  In  gleich  complicirter  Weise 
verläuft  die  Reaction  beim  Verschmelzen  von  Pyrazolon  mit 
Chloressigsäure. 

Eine  Einwirkung  des  Chloressigsäureesters  auf  das  Pyra- 
zolon konnte  auch  unter  Ausschluss  von  Alkali  in  Benzollösung 
bei  mehrfach  varibten  Temperaturen  nicht  erzielt  werden.  Gegen 
200^  trat  bereits  Zersetzung  des  Chloressigesters  ein. 


')  Diese  Abhandlung  S.  211—218. 
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Ergänzend  zu  diesen  Beobachtungen  sei  auf  die  im  D.R.P. 
Nr.  841 42  angeführte  Bildung  einer  l-Phenyl-3-methyl.5-pyrazol- 
ozyessigsaure  hingewiesen. 

Eohlensäureabspaltung  aus   der  l-Phenyl-S-methyl- 
5-p7razolon-4-acet8äure. 


l-Phenyl-3,  4-dimethyl-5-pyrazolon, 
CH,.CH-CO 


Wie  bereits  L.  Knorr^)  berichtet,  entsteht  dieses  Pyra- 
zolon  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  obiger  Acetsäure. 

Der  Versuch  wurde  mit  der  nach  geschilderter  Methode 
gewonnenen  Säure  wiederholt,  wobei  die  Kohlensäureabspaltung 
im  Vacuum  vorgenommen  wurde.  Dabei  sehmilzt  die  Substanz 
bereits  unter  Kohlensäureverlust,  und  findet  bei  250^  (Tem* 
peratur  im  Oelbade  gemessen)  ein  allmähliches  Abdestilliren 
der  Spaltungsprodukte  statt  Das  zu  einem  honiggelben  Harze 
erstarrte  Destillat  wird  krystallinisch  beim  Verreiben  mit 
Aether,  und  ist  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  durch 
den  Schmelzp.  von  130^  und  seine  sonstigen  Eigenschaften 
leicht  als  identisch  mit  dem  Knorr' sehen  Produkte  zu  er* 
kennen. 

Die  ätherische  Aufnahme  des  Destillates  hinterlässt  nach 
Abdunsten  des  Aethers  ein  Oel,  das  auch  nicht  spurenweise, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Auch  auf  Zusatz  von  Aetz- 
natron  zum  wässrigen  DestiUate  konnte  keinerlei  Oel  ausge- 
salzen werden.  Andererseits  lässt  sich  in  einem  wässrigen 
Auszüge  des  l-Phenyl-3,  4-dimethyl-5-pyrazolons  Antipyrin 
durch  die  gegebenen  Beactionen  nicht  nachweisen.  Da  das 
Spaltungsprodukt  in  Alkohol  vollkommen  löslich  war,  so  ist  es 
auch  frei  von  Bisphenylmethylpyrazolon  und  Carbo-Bisphenyl- 
methylpyrazolon. 

Danach  ist  das  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon,  abge- 
sehen Yon  Produkten  tiefergehender  Zersetzung,  das  einzige 
Spaltungsprodukt  der  vorliegenden  Acetsäure. 


')  Ann.  Chem.  288,  165. 
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Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  verwandter 
Verbindungen  auf  das  Phenylmethylpyrazolon. 

l-Phenyl-2-benzoyl-3-methyl-5-pyrazolon^), 
CH-CO 
II         >N.C.H,    • 

CHj.Ö N.CO.C^Hs 

Wie  bereits  von  Nef^)  mitgetheilt  ist^  verläuft  die  Ben- 
zoylirung  des  technischen  Pyrazolons  glatt  und  ohne  Neben- 
produkte nach  der  Methode  von  Schotten-Baumann. 

Der  hiemach  entstehende  Körper  zeigt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmelzp.  76^,  ist  unlöslich  in 
Wasser ,  Alkalien  und   Säuren ,  löslich  in  Alkohol , '  Aether, 
Chloroform  und  Benzol. 
Analysen: 
0,1828  Grm.  Subst  gaben  16,8  Ccm.  N  bei  21  <>  u.  754  Mm.  Druck. 
0,1768  Qrm.  Subet  gaben  0,4726  Grm.  CO,  u.  0,0865  Qrm.  H,0. 

Berechnet  für  C17H14N2O,:  Gefunden: 

N  10,07  10,04  »/o 

C  73,39  78,11  „ 

H  5,04  5,45  „ . 

Die  Bildung  derselben  Benzoylverbindung  gelingt  auch  glatt 
ohne  Anwendung  von  Alkali  durch  zwei-  bis  dreistündiges  !Br- 
hitzen  einer  Benzolauflösung  von  Phenylmethylpyrazolon   mit 
Benzoylchlorid  auf  120^.    Die  vom  ausgeschiedenen  salzsauren 
Pyrazolon  befreite  Benzollösung  lässt  bei  geeigneter  Concen- 
tration  Krystalle  ausfallen,  die  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus 
Alkohol  den  Schmelzp.  76^  zeigen  und  einer  Analyse  unter- 
zogen, den  richtigen  Stickstoffgehalt  aufweisen. 
Analyse: 
0,1530  Grm.  Subst.  gaben  18,8  Ccm.  N  bei  22  <>  u.  748  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  Ci7H,4N,Oa:  Gefunden: 

N  10,07  10,00  % 

Auch  nach  der  von  A.  Deninger^)  gegebenen  Benzoy- 
lirungsmethode  lässt  sich  das  technische  Pyrazolon  in  obige 
Verbindung  überf&hren.  Dazu  wurde  das  Pyrazolon  in  Pyridin 
gelöst,  mit  der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  versetzt,  und 


^)  Die  über   diese  Verbindung    angeführten   Daten  wurden   ohne 
Renntniss  der  Nef*  sehen  Arbeit  aufgestellt. 
*)  Ann.  Chem.  266,  125. 
')  Ber.  28,  1322. 
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ZOT  Beendigung  der  Reaction  kurze  Zeit  erw&nnt  Beim  Ein- 
giessen  der  Pyridinlösung  in  Wasser  f&llt  die  Benzoylverbin- 
dung  ölig  aus,  wird  durch  wiederholtes  Waschen  vom  Pyridin 
befreit,  mit  Aether  gesammelt  und  krystallisirt. 

Die  Verseifung  des  benzoylirten  Pyrazolons  erfolgt  schwerer 
als  bei  den  Carbonsäureestem,  sie  gelingt  nicht  durch  längeres 
Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  oder  Säuren,  wohl  aber  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen  Natriumäthylat« 
lösung.  Dabei  erfolgt  Bildung  von  benzo^saurem  Natrium, 
indes  dem  eingedunsteten  Rückstände  mit  Chloroform  Pyrazolon 
entzogen  werden  kann. 

Eine  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  aus  der  Verbindung 
ist  auch  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  mögUch,  wobei 
Pyrazolon,  Benzamid  und  Benzo^säureester  auftreten.  Das 
Benzamid  wurde  dem  eingedunsteten  Rohrinhalte  durch  trock- 
nen Aether  entzogen,  aus  Wasser  krystallisirt  und  durch  seinen 
Schmelzpunkt  sowie  das  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Kochen 
mit  Alkali  erkannt. 

In  ihren  Bildungsweisen  und  Eigenschaften  entspricht 
diese  Benzoylverbindung  vollkommen  den  mit  den  Chlorkohlen- 
säureestem  aus  Pyrazolon  erhaltenen  Produkten.  Immer  ent- 
stehen einheitliche  und  sowohl  unter  Heranziehung  von  Alkali 
als  bei  Ausschluss  desselben  völlig  identische  Produkte  in  be- 
deutender Ausbeute. 

Die  im  Knorr' sehen  Laboratorium  von  Rabe^)  neuerdings 
durchgeftLhrten  genauen  Untersuchungen  über  die  Constitution 
der  beiden  isomeren  Nef  sehen  Benzoylphenylmethylpyrazolone 
lassen  es  ausser  Zweifel  erscheinen,  dsiss  der  Verbindung  vom 
Schmelzp.  76°  die  Stickstoff bindung  des  Benzoyls  zukommt.^) 

Nicht  interesselos  ist  das  Verhalten  des  l-Phenyl-2-benzoyl- 
3-methyl-5-pyrazolons  gegen  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin, 
wobei  eine  Hydrazon-,  resp.  Oximbildung  erwartet  wurde,  indes 
ein  doppelter  Austausch  des  Benzoylrestes  gegen  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  Pyrazolon  und  Benzoylphenylhydrazin,  resp. 
Benzoesäure  und  Pyrazolon  erfolgte. 

»)  Bot.  28,  705. 

*)  Nach  einer  gütigen  Privatmittheilung  von  Hrn.  Prof.  Dr.  Roser 
addirt  die  letztere  Verbindung  Jodmethyl,  wonach  in  ihr  doch  wohl  die 
Sauerstoffbindung  für  Benzoyl  anzunehmen  ist. 
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l-Phenyl-2-benzoyl-3-methyl-5-pyrazolon  und 
Phenylhydrazin. 

Molekulare  Mengen  beider  Substanzen  wurden  in  Aether 
gelöst  und  zusammen  auf  dem  Wasserbade  kurze  Zeit  unter 
Rückfluss  erwärmt.  Alsbald  erfolgte  die  Ausscheidung  eines 
weissen  Produktes,  das  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  der  Ana- 
lyse unterzogen  wurde. 

Analyse: 
0,1758  Grm.  Sahst  gaben  21,1  Gem.  N  bei  22  <^  u.  760  Mm.  Druck. 

0,2053  Grm.  Subßt.  gaben  0,5529  Grm.  CO^  u.  0,1079  Gim  H,0. 

Berechnet  für  C|,Hi|NtO:  Gefunden: 

N                        13,21  18,56  % 

C                          78,59  73,45  „ 

H                          5,6p  5,84  „. 

Sowohl  durch  die  analytischen  Ergebnisse  wie  durch  den 
Schmelzp.  von  168^  und  ihre  Löslichkeitseigenschaften  charak- 
terisirt  sich  die  Substanz  als  das  von  E.  Fischer  beschriebene 
Benzoylphenylhydrazin^);  so  reducirt  es  frisch  bereitetes  gelbes 
Quecksilberoxyd,  ist  in  warmer  Kalilauge  löslich  und  daraus 
mit  Säuren  fällbar. 

In  der  alkoholischen  Mutterlauge  des  Benzoylphenyl- 
hydrazins  findet  sich  Phenylmethylpyrazolon ,  das  durch  die 
üblichen  Beactionen  erkannt  wurde;  so  giebt  es  beispielsweise 
mit  Salpetersäure  erwärmt  und  mit  Alkali  übersättigt  die 
blutrothe  Färbung. 

l-Phenyl-2-benzoyl-3-methyl-5-pyrazolon  und 
Hydroxylamin. 

Berechnete  Mengen  beider  Körper  wurden  in  wässrig- 
alkoholischer  Lösung  15  bis  20  Minuten  lang  unter  Rückfluss 
erwärmt,  nachdem  vorher  das  zur  Verfügung  stehende  salzsaure 
Hydroxylamin  mit  Alkali  neutralisirt  ward.  Bei  geringem 
üeberschusse  von  Alkali  tritt  eine  intensive  purpurrothe  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein,  die  beim  Ansäuern  wieder  verschwindet 

Die  erhaltene  Lösung  wurde  in  Wasser  gegossen,  worauf 
bei  einigem  Stehen  ein  flockiger  Pyrazolonausfall  kam,  während 
in  der  Flüssigkeit  gleichzeitig  Benzoösäure  nachweisbar  war. 

')  Ann.  Chem.  190,  125. 
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l-Phenyl-2-phenyl8ulfon-3-methyl-5-pyrazolon, 
CH-CO 
II         >N.CeH.        . 

CH,  .  C N  .  80, .  C.H5 

Es  war  vorauszusehen ,  dass  Benzolsulfonchlorid  mit  dem 
technischen  Pyrazolon  in  gleich  einfacher  Weise,  wie  das  Ben- 
zoylchlorid,  in  Beaction  zu  bringen  sei.  Der  Versuch  hat  die 
Erwartung  bestätigt. 

Die  Einwirkung  des  Benzolsulfonchlorides  auf  die  wässrig- 
alkaUsche  Pyrazolonlösung  erfolgt  bei  häufigem  Schütteln  be- 
reits in  der  Kälte.    Die  sich  dabei  abscheidenden  festen  Be- 
standtheile    werden    schliesslich    mit  Aether    gesammelt    und 
wiederholt  aus  Benzol  umkrystalUsirt. 
Analysen: 
0,1902  Grm.  Snbst.  gaben  14,7  Gem.  N  bei  15  <>  u.  762  Mm.  Drack. 
0,2037  Grm.  Subst  gaben  0,4582  Grm.  CO,  u.  0,0962  Grm.  U,0. 
Berechnet  fUr  CieHi4N,0  .  SO,:  Gefunden: 

N  8,92  9,03  »/o 

C  61,14  61,35  „ 

H  4,46  5,25  „ . 

Das  l-Phenyl-2-phenylsulfon-3-methyl-5-pyrazolon  erscheint 
aas  Benzol  in  gut  ausgebildeten  Erystallen  von  91^—92^ 
Schmelzpunkt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol, 
hingegen  unlöslich  in  Wasser. 

l-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-5-pyrazolon, 
CH-CO 
I         ^N.C.H«       . 

CH,  .  Ö N  .  CH, .  CeH, 

Die  Darstellung  dieses  Derivates  gelingt  ebenfalls  einheit- 
lich nach  der  des  öfteren  beschriebenen  Methode  aus  Pyrazolon 
in  wässrig-alkalischer  Lösung  mit  Benzylchlorid,  und  erscheint 
die  Umsetzung  in  der  Kälte  nach  drei  Tagen  beendigt.    Das 
erstarrte  Beactionsprodukt  wird  auf  Thontellem  getrocknet  und 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystalUsirt. 
Analysen: 
0,1795  Grm.  Subst  gaben  16,9  Ccm.  N  bei  17<>  o.  740  Mm.  Druck. 
0,2425  Grm.  Subst.  gaben  0,6S68  Grm.  CO,  u.  0,1331  Grm.  H,0. 
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Berechnet  für  CiTHi,NiO:  Gefunden: 
N                       10,61  10,58  o/o. 

C  77,27  77,18  „ 

H  6,06  6,10  „ . 

Das  1  -Phenyl-2-beiizyl-3-methyl-5-pyrazolon  krystallisirt 
aus  wässrigem  Alkohol  in  Nadeln  von  134^ — 136®  Schmelzp. 
und  ist  in  Bezug  auf  Löslichkeitseigenschaften  dem  technischen 
Pyrazolon  selbst  ungemein  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von 
diesem  durch  den  Mangel  basischer  und  saurer  Eigenschaften. 

Kochen  mit  wässrigem  Bleinitrat  führt  eine  Abspaltung 
der  Benzylgruppe  nicht  herbei. 

L.  Knorr  hatte  in  jener  Verbindung,  welche  er  durch 
Beduction  des  l-Phenyl-3-methyl-4-benzyliden-5-pyrazolon8  in 
£isessig  mit2ankstaub  erhielt,  das  Benzylphenylmethylpyrazolon 
mit  Kohlenstoffbindung  vermuthet^)  Zur  Darlegung  der  Iso- 
merie  desselben  mit  der  oben  beschriebenen  Benzylverbindung 
wurde  das  Knorr 'sehe  Produkt  isolirt  und  analysirt 

Die  mit  Wasser  aus  Eisessig  gefällte  Verbindung  lässt 
sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen,  auch 
führt  ein  Lösen  derselben  in  Alkali,  Ausschütteln  der  Lösung 
mit  Aether  und  Fällen  mit  Säure  zum  Ziele. 
Analysen: 

1.  0,2223 Gnn.Sub8t  gaben 24,85  Com.  N  bei 22<^ u. 752,6 Mm.Dniek. 

2.  0,1773  Grm  Subst.  gaben  19,7Ccm.  N  bei  22,5*u.  750,5 Mm. Druck. 

3.  0,2449  Grm.  Subst  gaben  0,6515  Grm.  CO,  u.  0,1832  Grm.  H^O. 

4.  0,2180  Grm.  Subst.  gaben  0,5789  Grm.  CO,  u.  0,1161  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CjiHjoNgO,:                   1.            2.            3.  4. 

N                  12,14  12,45  12,33%     —  - 

C                  72,83  —            -          72,55  72,42% 

H                   5,78  —  —           6,04  5,92  „ . 

Molekulargewichtsbestimmung  im  Eyckman'schen  Apparate. 

1.  0,2485  Grm.  Subst.  gaben  bei  11,5042  Grm.  Phenol  0,5  <^ Depression. 

2.  0,4579  Grm.  Subat.  gaben  bei  1 1 ,5042  Grm.  Phenol  0,93  °  Depression. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C„H,oN.O,:  1.  2. 

M  346  324  320. 

Diese  analytischen  Ergebnisse  beweisen,  dass  in  der  Sub- 
stanz die  vermuthete  Benzylverbindung  nicht  vorliegt,  vielmehr 


0  Ann.  Cham.  288,  180. 
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stiinmen  die  Werihe  ziemlich  auf  einen  Körper  mit  ungerader 
Stickstoffzahl,  wonach  eine  Aufspaltung  des  Pyrazolonkemes 
erfolgt  sein  müsste.  Anilin  oder  Ammoniak  konnten  jedoch 
in  der  Beductionsflüssigkeit  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in 
Wasser  und  Mineralsäuren,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  157^ 

l-Phenyl-2-acetyl-3-methyl-5-pyrazolon, 
CH~CO 
II         ^N.C.H,. 

CH, .  C N .  CO  .  CHs 

Diese  Acetylverbindimg  ist  unter  Anwendung  einer  Benzol- 
auflösung  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Acetylchlorid  leicht  gewinnbar.  Ihre  Bil- 
dung erfolgt  bei  zweistündigem  Erwärmen  des  Ansatzes  auf 
dem  Wasserbade. 

Die  Yom  ausgeschiedenen  Pyrazolonhydrochlorat  filtrirte 
Benzollösung   wird    zur  Entfernung  des  Benzols    und    freien 
Acetylchlorides  einige  Zeit  erwärmt,  das  zurückbleibende  Oel 
unter  vermindertem  Drucke  fractionirt. 
Analysen: 
0,1947  Grm.  Subst.  gaben  21  Ccm.  N  bei  12  <^  u.  769  Mm.  Druck. 
0,2368  Grm.  Subst  gaben  0,5785  Grm.  CO,  u.  0,1185  Grm.  Hfi. 

Berechnet  für  CuHuNjOj:  Gefunden: 

N  12,96  12,92  »/o 

C  66,66  66,77  „ 

H  5,55  5,57  „. 

Das  l-Phenyl-2-acetyl-3-methyl-5-pyrazolon  stellt  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  Oel  dar,  welches  bei  10  Mm.  Druck 
um  200^  siedet.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  dagegen  löslich  in  den  sonst  gebräuchlichen  Lösungs- 
mittehi. 

Auch  diese  Acetylverbindung  des  technischen  Pyrazolons 
zeigt  eine  leichte  Abspaltbarkeit  der  Acetylgruppe  durch  ver- 
seifende Agentien  unter  Bückbildung  des  ihr  zu  Grunde  liegen- 
den Pyrazolons,  beispielsweise  schon  durch  längere  Einwirkung 
Yon  massig  concentrirter  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur. 

Behufs  Gewinnung  einer  Diacetylverbindung  wurde  das 
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l-Phenyl-2-acetyl-3-methyl-5-pyrazolon  mit  IV2  MoL  Acetyl- 
chlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Nach  dieser  Zeit  war 
der  ßohrinhalt  schwach  verfärbt,  und  zeigte  sich  weder  eine 
Ausscheidung  von  salzsaurem  Pyrazolon,  noch  ein  Druck  beim 
Oeffnen,  doch  erstarrte  er  alsbald  im  Kältegemisch  zu  einer 
weissen  krystallinischen  Masse.  Da  dieselbe,  auf  Thonteller 
gestrichen,  Acetylchlorid  ausstösst  und  gleichzeitig  zerfliesst, 
wurde  sie  für  ein  unbeständiges  Additionsprodukt  gehalten. 
Nach  monatelangem  Aufbewahren  unter  Petroläther  verfärbte 
sich  diese  Substanz  stark,  zeigte  ihre  Unbeständigkeit  an  der 
Luft  aber  nicht  mehr,  indem  sie  sich  vollständig  in  salzsanres 
Pyrazolon  verwandelt  hatte.  Durch  Waschen  mit  Benzol  konnte 
dasselbe  leicht  gereinigt  werden,  war  in  diesem  Zustande  voll- 
kommen und  leicht  wasserlöslich.  Mit  Ammoniakflüssigkeit 
zur  Neutralisation  verrieben,  fällt  Pyrazolon,  das  durch  seinen 
Schmelzpunkt,  seine  Eigenschaften  und  Beactionen  leicht  identi- 
ficirbar  war. 

Das  interessante  Verhalten,  welches  die  Carbon-  und  Acet- 
säuren  des  technischen  Pyrazolons  darboten,  liess  eine  Aus- 
dehnung der  betreffenden  Beactionen  auch  auf  andere  Pyrazo- 
lone  wünschenswerth  erscheinen. 

Derivate  des  l-Ph6nyl-3,4-dimethyl-6-pyra8olon8.^) 

l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-carbonsäure- 
methylester, 
CH, .  C-CO 

CH,  .C-N.CO,CH, 
Das  nach  Knorr's  Vorschrift  bereitete  Pyrazolon  wird 
in  Alkali  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  chlorkohlen- 
saurem Methyl  in  der  Kälte  geschüttelt  Das  ölige  Eeactions- 
produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Calciumoxyd  getrocknet.  Bei 
langsamem  Verdunsten  und  schliesslich  kurzem  Erwärmen  auf 

^)  £b  sei  aaf  einige  Fehler  bezüglich  des  Schmelzpunktes  dieser 
Verbindung  in  der  Original-Literatur  hingewiesen. 

Ber.  17,  2050  ist  der  Schmelzp.  richtig  mit  127^—182*  angegeben. 
Ann.  Chem.  238,  162  und  Ber.  2S,  713  fiüschlich  mit  117«  und 
116«— 120^ 
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dem  Dampfbade  wird  die  Lösung  von  Aether  befreit.    Da  eine 
weitere  Reinigungsmethode  des  Oeles  nicht  auffindbar  war,  so 
wurde  es  in  diesem  Zustande  einer  Stickstofi'bestimmung  unter- 
zogen,   und   gab   bei   vollkommener  Reinheit   des  Ausgangs- 
materiales  stimmende  Werthe. 
Analyse: 
0,1790  Gnn.  Subst  gaben  17,3  Gem.  N  bei  9<»  n.  766  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  C18H14N1O,:  Gefunden: 

N  11,38  11,71  %. 

Der  1  -  Phenyl  -  3, 4  -  dimethyl  -  5  -  pyrazolon  -2-  carbonsäure- 
methylester  ist  ein  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destil- 
lirendes  Oel,  welches  bei  starker  Abkühlung  erstarrt  und  löslich 
ist  in  den  gebrauchlichen  Ijösungsmitteln,  ausgenommen  Wasser, 
Alkalien  und  Säuren. 

Kochen  mit  säure-  oder  ammoniakhaltigem  Wasser  führt 
eine  Abspaltung  von  Carboxymethyl  unter  Rückbildung  des 
ursprünglichen  Pyrazolons  herbei. 

Kohlensäureabspaltung  aus  dem  1-Phenyl- 
3,4-dimethyl-5pyrazolon-2-  carbonsäuremethylester. 

Wird  der  Ester  für  sich  unter  gewöhnlichem  oder  ver- 
mindertem Drucke  erhitzt,  so  verliert  er  Kohlensäure  unter 
Bildung  von  l-Phenyl-3, 4-dimethyl-5-methoxypyrazol  neben 
l-Phenyl-2, 3,4-trimethyl-5-pyrazolon. 

Wird  die  Kohlensäureabspaltung  im  Vacuum  (Druck  circa 
25  Mm.)  vorgenommen,  so  findet  die  Gasentwicklung  lebhaft 
am  180®  statt;  bei  210®  tritt  bereits  ein  UeberdestiUiren  der 
Spaltungsprodukte  ein. 

1 -Phenyl- 3, 4-dimethyl-5-methoxypyrazol, 
CHa.C=C.OCH, 

I       ^N.CA. 
CHs.C=N 
Aus  dem  Destillate  wird  das  Methoxypyrazol  mit  Wasser- 
^impfen   abgeblasen,    wobei   es  leicht  übergeht,   hierauf  mit 
Aether    gesammelt   und    zur  weiteren  Beinigung    nach    dem 
Trocknen  und  Verjagen  des  Aethers  im  Vacuum  destillirt. 
Analyse: 
0,2166  Grnn.  Subst  gaben  26,05  Ccm.  N  bei  11  ®  u.  744  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  CtjHi^NiO:  Gefunden: 

N  13,86  14,00%. 

Joonial  £  pnikt  Chemie  [2]  Bd.  64.  1^ 
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Sowohl  durch  dieses  analytische  Ergebniss  als  die  son- 
stigen Eigenschaften  konnte  (Uese  Verbindung  als  mit  dem 
von  Knorr^)  beschriebenen  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-methoxy- 
pyrazol  identisch  erkannt  werden.  Dennoch  ist  ein  scharfes 
Kriterium,  ob  das  so  gewonnene  Methoxypyrazol  als  völlig  frei 
von  etwa  vorhandenem  l-Phenyl-3-methyl-4-dimethyl-5-pyrazo- 
lon  *)  zu  betrachten  sei,  in  Folge  der  Gleichheit  aller  bekannten 
Eigenschaften  der  beiden  Korper  nicht  aufstellbar.  Da  ledig- 
lich ein  Unterschied  in  den  Schmelz-  und  Siedepunkten  dieser 
Substanzen  vorliegt  und  einerseits  das  gewonnene  Methoxy- 
pyrazol auch  bei  langem  Verweilen  seiner  Auflösungen  im 
BÜältegemisch  keinerlei  krystallinische  Ausscheidungen  aufwies, 
andererseits  bei  der  Destillation  innerhalb  enger  Temperatur- 
grenzen überging,  wurde  die  Verbindung  als  einheitlich  be- 
trachtet. 

l-Phenyl-2,3,4-trimethyl-5-pyrazolon. 
(Methylantipyrin.) 
CH, .  C-CO 

II  )>N.CeH,. 
CHa.t!  N.CHs 
Dieser  Körper  entsteht  in  verschwindender  Ausbeute  bei 
der  Kohlensäureabspaltung  des  Esters.  Er  ist  einerseits  im 
ursprünglichen  Destillationsrückstande,  andererseits  in  jener 
wässrigen  Lösung  vorhanden,  woraus  das  Methoxyphenyl- 
dimethylpyrazol  mit  Dampf  abgetrieben  wurde.  Seine  Ge- 
winnung gelingt  durch  Ausziehen  der  DestiUationsrückstande 
mit  Wasser  und  Eindunsten  der  wässrigen  Lösungen,  wobei 
er  ölig  hinterbleibt 

Im  Kältegenusch  erstarrt  er  krystallinisch  beim  Verreiben 
mit  trockenem  Aether  und  zeigt  nach  öfterem  Waschen  damit 
angenähert  den  Schmelzpunkt  82^.  Seine  wässrigen  Lösungen 
zeigen  die  Eisenchloridreaction.  Mit  erwärmter  Pikrinsäure- 
lösung fällt  daraus  das  ölige  Pikrat,  das  beim  Abkühlen  und 
Verreiben  mit  Alkohol  krystallinisch  wird  und  den  Schmelz- 
punkt 94^  aufweist. 

l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-acetsäure, 
CH, .  C-CO 

I      \n  .  CeH,  +  H,0. 
CHb  .  C~N  .  CH, .  CO,H 
Zur  Grewinnung  dieser  Säure  werden  molekulare  Mengen 
einer  alkalischen  Llösung  von  Phenyldimethylpyrazolon  mit  chlor- 

>)  Ber.  28,  713. 

*)  Ann.  Cbem.  238,  165. 
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essigsaurem  Natrium  1  bis  höchstens  2  Minuten  gekocht.  Nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  kann  derselben  durch  Ansschfitteln 
mit  alkoholfreiem  Chloroform  unverändertes  Pyrazolon  entzogen 
werden,  welches  nach  dem  Abdunsten  des  Chloroforms  und 
Verreiben  mit  Aether  fest  wird  und  leicht  identificirbar  ist. 

Die  vom  Pyrazolon  zum  Theil  befreite  Flüssigkeit  wird 
unter  Umrühren  mit  Eisessig  versetzt,  solange  dadurch  noch 
deutliche  £%llang  eintritt.  Das  dabei  ölig  fallende  Pyrazolon 
erstarrt  nach  einigem  Stehen  und  Beiben  mit  dem  Glasstab. 

Der  entstandene  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit  ab- 
gesaugt und  das  Filtrat  davon  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Tersetzt,  oder  es  wird  Salzsäuregas  eingeleitet,  bis  die  anfäng- 
lich erfolgte  Fällung  eben  wieder  verschwindet.  Nach  wenigen 
Minuten  erfolgt  nunmehr  der  Ausfall  eines  rein  weissen,  fein- 
kömigen  Niederschlages,  der  durch  Kratzen  an  den  Gefässwan- 
dungen  leicht  hervorgerufen  und  durch  mehrstündiges  Stehen 
an  kühlem  Orte  beendigt  wird. 

Der  im  £xsiccator  getrocknete  Niederschlag  wird  mit 
Aether  ausgekocht;  dabei  geht  die  Hauptmenge  in  Lösung, 
indes  die  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-4-acetsäure  als  im 
Aether  unlöslich  hinterbleibt. 

Die  ätherische  Aufnahme  hinterlässt  bei  langsamem  Ver- 
dunsten des  Aethers  die  l-Phenyl-ü,4-dimethyl-5-pyrazolon- 
2-acetsäure  in  prächtig  ausgebildeten  Krystallen  von  hoher 
Reinheit  Dem  vorher  ausgefällten  Pyrazolon  kann  mit  Aether 
noch  etwas  mitgefällte  Säure  entzogen  werden. 

Analyse  der  aas  Aether  umkrystallisirten ,  ezsiccatortrocknen 
Verbindang. 

1.  0,1827  Grm.Sub8t.  gaben  16,3  Ccm.  N  bei  12,5 *  u.765,5Mm.  Druck. 

2.  0,2268  Orm.  Subst  gaben  20,3  Ccm.  N  bei  13  °  u.  765,5  Mm.  Druck. 

3.  0,2214  Grm.  Subst.  gaben  0,4788  Grm.  CO,  u.  0,1231  Grm.  HgO. 

4.  0,1854  Grm.  Subst.  gaben  0,4010  Grm.  CO,  u.  0,1019  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CjgHi^NA  .IH^O:                1.            2.            3  4. 

N                   10,61  10,63  10,60  «/o     —  — 

0                     59,09                             —           —         58,98  58,99  «/o 

H                      6,06                            -           —           6,18  6,11  „. 

Die  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-acetsäure  schmilzt 
bei  102®  und  verliert  um  115®  ihr  Krystallwasser.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  etwas  schwerer  in  kochendem 
Wasser,  daraus  in  schönen,  weissen  Nadeln  beim  Erkalten 
krystallisirend.  Sie  ist  als  Säure  leicht  löslich  in  kohlensauren 
Alkalien  nnd  daraus  mit  starken  Säuren  fällbar.  Rochen  mit 
Natronlauge  führt  eine  Umlagerung  in  die  isomere  Säure  nicht 
herbei,  daher  aus  der  Entstehungsweise  beider  Säuren  hervor- 
zugehen scheint,  dass  eine  solche  durch  das  chloressigsaure 
odei'  nascirende  oxyessigsaure  Natrium  hervorgerul'en  wird. 

14» 
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Einerseits  ihre  Analogie  in  Bezug  auf  Entstehen  bei 
niederer  Temperatur  mit  vorausgehend  beschriebenen  Ver- 
bindungen, andererseits  ihre  Löslichkeit  in  Aether  und  das 
bevorzugte  Erystallisationsvermögen,  welches  besonders  den 
Pyrazolonderivaten  der  Iminform  eigenthümlich  ist,  spricht  für 
eine  Stickstoffbindung  des  Essigsäurerestes  in  dieser  Acetsäure. 

Kohlensäureabspaltung  aus  der 
l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-acetsäure. 

Auffallend  bei  dieser  Säure  ist  ihre  Beständigkeit  beim 
Erhitzen.  Unter  10  Mm.  Druck  und  einer  Oelbadtemperatur 
von  200^  destillirt  sie  unzersetzt  über.  Wird  das  Destillat 
mit  trockenem  Aether  aufgenommen,  so  krystallisirt  die  Säure 
mit  einem  Schmelzpunkte  um  95^  unverändert  aus.  Methyl- 
antipyrin  lässt  sich  in  einem  wässrigen  Auszuge  durch  die 
Eisenchloridreaction  nicht  spurenweise  erkennen. 

Wird  das  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Drucke  vorge- 
nommen, so  verliert  die  Säure  Kohlensäure  und  destillirt  gleich- 
zeitig ein  charakteristisch  riechendes  Oel  ab,  welches  zum 
kleinen  Theil  mit  Wasser  dämpfen  flüchtig  ist  und,  soweit  er- 
kennbar, ein  tieferes  Zersetzungsprodukt  vorstellt. 

1-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-4-acetsäure, 

CH, .  CO,H 

CH, .  Ö-CO 

I      ^N .  C.H,. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Säure  wird  genau  ebenso  ver- 
fahren, wie  für  die  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-2-acet- 
säure  angegeben  ist,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  An- 
satz 25—80  Minuten  im  Kochen  unter  Rückfiuss  belassen  wird. 

Unter  diesen  Umständen  entsteht  ausschliesslich  die  1-Phe- 
nyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon-4-acet8äure  und  keine  Spur  der 
isomeren  Säure  von  102®  Schmelzpunkt 

Auch  ihre  Isolirung  erfolgt  nach  angegebener  Vorschrift. 
Da  sie  in  Aether  unlöslich  ist,  wird  sie  zweclanässig  aus  kochen- 
dem Wasser,  worin  sie  sich  schwerer  löst  als  ihr  Isomeres, 
umkrystallisirt 

Analyse  der  bei  110^  getrockneten  Verbindung. 

0,1619  Grm.  Subet.  gaben  15,6  Ccm.  N  bei  11<^  u.  766,5  Mm.  Druck. 

0,2650  Grm.  Subst.  gaben  0,6132  Grm.  CO,  u.  0,1373  Grm.  H^O. 
Berechnet  für  C,,H,^N,Oa:  Gefunden: 

N  11,38  11,55% 

C  63,41  68,11  „ 

H  5,69  5,76  „ . 
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Diese  Säure  bildet  in  Bezug  auf  Schmelzpunkt:  190^  und 
Löslichkeitseigenschaften  das  richtige  Homologe  der  S.  198 
beschriebenen  Acetsäure  des  technischen  Pyrazolons. 

Sie  yerliert  beim  Schmelzpunkte  bereits  Kohlensäure,  doch 
war  es  auch  bei  Anwendung  des  Vacuums  nicht  möglich,  die 
tiefgehende  Zersetztmg,  welche  sie  gleichzeitig  erleidet,  hintan- 
zuhalten. Bis  zu  einer  oberhalb  des  Siedepunktes  vom  Queck- 
silber liegenden  Temperatur  destillirte  aus  dem  zähflüssigen, 
yerkohlten  Rückstande  nichts  ab. 

Alle  Versuche,  den  Carbonsäureester  des  1,3-Diphenyl- 
5-p7razolons  in  gleicher  Weise  wie  jenen  des  technischen 
Pyrazolons  und  des  l-Phenyl-3,4-dimethyI-5-pyrazolon8  dar- 
zustellen, verliefen  negativ.  Sowohl  bei  Gegenwart  von  Alkali 
in  wässriger  und  alkoholischer  Lösung,  als  auch  bei  Ausschluss 
desselben  in  Benzollösung  blieb  dieses  Pyrazolon  vom  Chlor- 
kohlensäureester unangegriffen. 

Schlussbemerkung. 

Beim  Bückblicke  auf  die  dargelegten  Beobachtungen  treten 
folgende  Thatsachen  entgegen: 

Die  Einwirkung  der  Chlorkohlensäureester,  des  Benzoyl-, 
Benzolsulfon-,  Benzyl-  und  Acetylchlorides  auf  das  technische 
Pyrazolon  führt  auch  unter  variirten  Versuchsbediugungen  zu 
einheitlichen  Derivaten  der  Iminform.  Die  verwendeten  Me- 
thoden lassen  sich  auf  die  Darstellung  analoger  Abkömmlinge 
des  l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon8  übertragen.  Die  ge- 
wonnenen Produkte  zeigen  eine  mehr  oder  weniger  leichte  Ab- 
spaltbarkeitder  eingeführten  Gruppe  durch  verseifende  Agentien. 

Andererseits  zeigt  sich  in  der  Reihe  des  l-Phenyl-3,4- 
dimethyl-5-pyrazolons  die  Fähigkeit  einer  directen  Wanderung 
des  eingeführten  Essigsäurerestes  vom  Stickstoff  nach  dem 
Kohlenstoff,  vermuthlich  unter  dem  Einflüsse  von  Chloressig- 
säure, analog  der  Knorr'schen  Beobachtung^),  dass  Methyl- 
antipyrin,  mit  Jodmethyl  erhitzt,  unter  Wanderung  der  Methyl- 
gruppe vom  Stickstoff  nach  dem  Kohlenstoff  zu  dem  1-Phenyl- 
3-methyl-4-dimethyl-5-pyrazolon  führt. 

Wird  die  Annahme  gemacht,  dass  eine  gleiche  intermediäre 
Stickstoff bindung  der  eingeführten  Gruppe  auch  beim  1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon  möglich  sei,  so  ist  damit  dessen  Verhalten 
gegen  die  Chloressigsäure  und  das  Chlorkohlenoxyd  analog  er- 
kannt mit  demjenigen  gegen  die  Chlorkohlensäureester,  Ben- 
zoylchlorid,  Acetylchlorid  etc.  Im  letzteren  Falle  würde  bei- 
spielsweise der  Bildung  von  Carbobispyrazolon  diejenige  von 
Carbonylbispyrazolon  mit  hamstoffartiger  Bindung  vorausgehen. 


0  Th.  B.  Alderich,  Dissertation,  Jena  1892,  S.  8. 
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Dass  eine  derartige  Wanderung  eingef&hrter  Grnippen  vom 
Stickstoff  wahrscheinlich  ist,  dafür  spricht  das  Entstehen  von 
Carbobispyrazolon  aus  dem  Carbonsäure&thylester  des  tech- 
nischen Pfrazolons,  f&r  welchen  seinerseits  die  Stickstoffbindung 
des  Carboxäthyls  vorliegt 

Schliesslich  zeigt  sich  bei  den  Spaltungsprodukten  der 
Carbonsäureester,  dass  diese  Atom  Wanderung  vom  Stickstoff 
seltener  bei  der  BUdung  von  Derivaten  der  Methylenform 
stehen  bleibt,  dass  vielmehr  hauptsächlich  solche  der  Phenol- 
form neben  den  ursprünglich  zu  erwartenden  der  Lninform 
auftreten.  Dass  das  Entstehen  von  Abkömmlingen  der  einen 
oder  anderen  Form  wesentlich  eine  Function  der  Tempe- 
ratur sei,  dafür  spricht  unter  Anderem,  dass  die  Derivate  der 
Irainform  gegen  diejenigen  der  Phenolform  mehr  und  mehr 
zurücktreten,  wenn  die  Kohlensäureabspaltung  der  Carbon- 
Säureester  bei  erhöhter  Temperatur  vollzogen  wird.*) 

*)  Die  oben  mitgetheilten  Versuche  des  Hrn.  Him  melbaner  liefern, 
wie  mir  scheint,  einen  bedentsamen  Beitrag  zur  Tautomerie-Frafe.  Ich 
vermeide  absichtlich,  mich  darüber  eingehend  su  äussern,  möchte  aber 
eine  Ansicht  über  die  mögliche  Constitution  des  Antipyrins  und  ähnlich 
zusammengesetzter  Körper  aussprechen. 

Nimmt  man  an,  aass  das  Jodmethjlat  des  Phenylmethylpyrazolona 
aus  der  „Phenolform'*  des  letzteren  hervorgeht,  so  erhält  man  durch  Aus- 
tritt von  Jodwasserstoff  das  Antipyrin  als  eine  beta'i'nartige  Verbindung: 
CH=C(OH)  CH  =  a 

I  \NCeH,-HJ=     I       ÖNnCA. 

CH,C=N  CH,C--N/ 

Die  dem  Antipyrin  entsprechenden  Körper,  die  (OOOGH,),  (CeHftCO^  etc. 
statt  des  Methyls  enthalten,  sollten  analog  zusammengesetzt  sein.  Der 
Uebcrgang  des  Carbonsäure- Methylesters  (a.  oben  S.  ISßTin  Antipyrin  und 
andererseits  in  Phenylmethylmethozypyrazol  bt  dann  leicht  verständlich: 

CH=r 


CK- 


CH,C 


I       V  >>NC.H,   /  ^^ 
CH,C=^n/  \     •  OCH. 

COOCH,  \  CH=C. 

^  I  >NCeH. 

CH,C  ^-  N/ 
Auch  die  Addition  von  Jodmethyl  zu  den  Benzoylderivat  des  Pyra- 
zolons  (s.  Mote  S.  208)  lässC  sich  damit  erklären.  —  Die  obige  Auffassung 
des  Antipyrins  erinnert  an  die  des  Trimethyl-o-amidophenols  von 

Griess  (Ber.  18,  246  u.  647):  CeH^/;  ,  welches  durch  Erhitzon 

in  Folge  der  Wanderung  eines  Methyls  in  das  isomere  o-Dimethylamido- 
anisöl  übergeht.  E.  v.  MeyeJr. 
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Bemerkniigen  zn  der  Abhandlnng  des 
Herrn  Thndichum^):  ,,üeber  das  Phrenosin  etc.^'; 

von 

A.  Eossel. 

Im  53ten  Bande  dieser  Zeitschrift,  S.  49—91,  findet  sich 
eine  Pablication  des  flrn.Thudichum,  in  welcher  dieser  Autor 
diejenigen,  welche  in  den  letzten  Jahrzehnten  ausser  ihm  über 
die  chemische  Zusammensetzung  des  Gehirns  gearbeitet  haben, 
einer  yemicbtenden  Eütik  unterwirft.  Hauptsächlich  wird 
daTon  eine  Untersuchung  betroffen,  welche  ich  in  Gemeinschaft 
mit  Hm.  Frey  tag  in  der  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie 
Bd-  17,  S.  431  u.  £  veröffentlicht  habe. 

Hr.  Thudichum  gewinnt  das  Material  f&r  seine  polemi- 
schen Auslassungen  vor  Allem  dadurch,  dass  er  unsre  Angaben 
in  der  Weise  verändert,  wie  es  gerade  dem  Gange  seiner  Be- 
weisf&hnmg  entspricht  Da  die  PubUcation  des  Hrn.  Thu- 
dichum wie  eine  wissenschaftliche  Abhandlung  refcirirt  oder 
erwähnt  worden  ist,  so  sehe  ich  mich  genöthigt,  gegen  diese 
Entstellung  unsrer  Angaben  Verwahrung  einzulegen. 

Einige  Beispiele  mögen  genügen,  um  das  Verhalten  des 
Hrn.  Thudichum  zu  charakterisiren. 

Hr.  Thudichum  sagt  S.  &7  der  erwähnten  Abhandlung 
folgendes: 

„Kossel  und  Freitag  prüften  die  Einheit  des  Protagons 
nicht  durch  Fractionirung ,  welche  ihnen  eine  entscheidende 
Antwort  gegeben  haben  würde,  sondern  nahmen  diese  Ein- 
heit ohne  irgend  einen  Beweis  an."*) 

Unsere  Angabe,  Zeitschr.  f.  physioL  Chemie,  Bd.  17,  S.  439 
Untet  folgendermassen: 

„Da  es  für  die  folgenden  Versuche  nicht  unbedingt  noth- 
wendig  war,  einen  der  Körper,  welche  unter  dem  Namen  der 
„Protagone'^  zusammengefasst  werden,  zu  isoliren,  so  haben  wir 
eine  weitere  Fractionirung  dieses  Präparats  nicht  vorgenommen. 
Wir  lassen  daher  die  Frage  nach  der  chemischen 
Individualität  desselben  vorläufig  unberührt  .  .  .'<*) 

So  werden  diejenigen  irre  geflihrt,  welche  den  Worten  des 
Hm.  Thudichum  Glauben  schenken. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Angaben  anderer  Autoren 
in  der  Abhandlung  des  Hm.  Thudichum  erleiden,  sind  in 
der  That  unberechenbar.  S.  73  bekämpft  Hr.  Thudichum 
die  von  uns  bef&rwortete  Formel  des  Cerebrins  mit  70  Atomen 


^)  Dies.  Joom.  53,  (1896)  49—91. 

^  Diese  Stellen  waren  im  ursprünglichen  Text  nicht  gesperrt  gedruckt. 
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Kohlenstoff;  auf  der  folgenden  Seite  steigt  aber  bei  demselben 
Autor  plötzlich  die  Idee  auf,  wir  hätten  nach  Müller 's  Vor- 
gang eine  Formel  mit  17  Atomen  Kohlenstoff  angenommen, 
und  nun  fühlt  Hr.  Thudichum  sich  veranlasst,  gegen  dies 
Gebilde  seiner  Phantasie  ein  öffentliches  Kampfspiel  aufzufuhrea 
Wer  im  Vertrauen  auf  die  Angabe  des  Herrn  Thudichum 
annimmt,  wir  hätten  wirklich  von  einer  Formel  mit  17  Atomen 
Kohlenstoff  gesprochen,  der  muss  freilich  den  Bindruck  gewinnen, 
Hr.  Thudichum  habe  uns  mit  glänzenden  Beweisen  geschlagen. 

Ebenso  wie  Hr.  Thudichum  uns  Ansichten  zuschreibt,  die 
wir  nicht  geäussert  haben,  so  schafft  er  auch  durch  passende  Um- 
wandlungen unbequeme  Versuchsresultate  hinweg.  Der  SchnoLelz- 
punkt  der  Stearinsäure,  die  wir  aus  dem  Cerebrin  und  Kerasin 
erhielten,  und  der  bei  69® — 70,5°  lag,  erhöht  sich  in  den  An- 
gaben des  Hm.  Thudichum  successive  bis  auf  78°.  Hierzu 
verwendet  Hr.  Thudichum  unsere  Angabe,  dass  unter  Um- 
ständen ein  höher  schmelzendes  Nebenprodukt  entsteht,  welches 
sich  durch  fractionirte  Krystallisation  abtrennen  lässt 

Man  wird  es  nach  diesem  Verhalten  des  Hrn.  Thudichum 
verständlich  finden,  wenn  ich  auf  eine  eingehende  Widerlegung 
seiner  Angriffe  verzichte.  Ich  will  nur  bemerken,  dass  sein 
Misserfolg  bei  der  Wiederholung  unserer  Versuche  über  die 
Bildung  von  Stearinsäure  aus  Cerebrin  darauf  zurückzufuhren 
ist,  dass  er  die  Einwirkimg  der  Salpetersäure,  welche  nach 
unseren  Angaben  stundenlang  fortgesetzt  werden  muss,  zu  einer 
Zeit  unterbrochen  hat,  wo  noch  eine  zähflüssige  Masse  im 
Kolben  vorhanden  und  die  ßeaction  unvollendet  war. 

Marburg  a.  L.,  im  Juli  1896. 
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lieber  die  Farbstoffe  der  Pyroningrappe; 

von 

J.  Biebringrer. 

unter  dem  Namen  „Pyronine"  sind  von  den  Farbenfabriken 
vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  und  A.  Leonbardt  u. 
Co.  in  Mühlheim  rothe  basische  Farbstoffe  in  die  Technik 
eingeführt  worden,  welche  die  thierische  Faser  und  die  gebeizte 
Pflanzen£EMer  mit  einer  den  Bhodaminen  ähnlichen,  sehr  reinen 
and  echten  Nuance  anfärben. 

Der  erste  hierher  gehörende  Farbstoff  wurde  von  den 
Farbenfetbriken  vorm.  Bayer  u.  Co.  entdeckt  Indem  sie  die 
von  Döbner^)  aufgefundene  Synthese  des  Tetramethyldiiunido- 
diphenyhnethans  aus  Methylenjodid  und  Dimethylanilin  auf  das 
m-Oxyderivat  des  letzteren,  das  Dimethyl-m-amidophenol,  sowie 
die  entsprechende  Diäthylverbindung  übertrugen  und  diese  mit 
den  Methylenhalüren  bei  höherer  Temperatur  in  Reaction 
brachten,  erhielten  sie  das  halogenwasserstoffsaure  Salz  des 
Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethans,  welches  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Schwefelsäure  unter  Abgabe  von  Halogen- 
wasserstoff  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in  den 
neuen  Farbstoff  überging  (D.R.P.  Nr.  54190  vom  1 1.  April  1889.) 

Bedeutend  vereinfacht  wurde  die  Synthese  dadurch,  dass 
die  Fima  Leonbardt  u.  Co.  das  Methylenchlorid  durch  den 
Formaldehyd  ersetzte  (D.K.P.  Nr.  58965  vom  27.  Juni  1889), 
welcher  durch  die  Arbeiten  von  Low  u.  To Ileus  auch  der 
Darstellung  im  Grossen  zugänglich  geworden  war.  Die  Farben- 
fabriken vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  haben  dann  weiter  die  aro- 
matischen Aldehyde,  das  Bittermandelöl,  sowie  die  Nitro-, 
Oxy-  imd  Amidoderivate  desselben  der  Condensation  mit  den 
oben  genannten  Phenolen  unterworfen.  (D.R.P.  Nr.  62574 
vom  11.  April  1889.)  Endlich  ist  von  den  Herren  Möhlau 
u.  Koch*)  und  vom  Verfasser*)  auch  der  Acetaldehyd  auf 
seine  Fähigkeit,  sich  mit  denselben  zu  verbinden,  geprüft  worden. 

Die  Aldehyde  reagiren  mit  den  dialkylirten  m-Amido- 
phenolen   sehr  leicht,   theils   direct  beim  blosen  Zusammen- 

')  Ber.  12,  812.  *)  Das.  27,  2895.  >)  Das.  S.  8804. 
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bringen  weingeistiger  Lösung,  theils  bei  Gegenwart  von  Oon- 
densationsmitteln.  Als  solche  sind  angewandt  worden  Mineral- 
säuren als  Zusatz  zur  alkoholischen  Lösung,  conc.  Schwefelsäure 
f&r  sich  oder  als  Zusatz  zur  Lösung  der  Componenten  in 
Eisessig,  endlich  Chlorzink  in  alkoholischer,  eisessigsaurer  oder 
conc.  salzsaurer  Lösung. 

Die  dabei  gemäss  der  Grleichung: 


NR', 


NR',  /        N)H 

RCHO  +  2CeH,  =  H,0  +  RCH( 

OH  \  /OH 

entstehenden  Verbindungen  müssen  als  Phenole  tetraall^lirter 
Amidoderivate  des  Diphenylmethans ,  Triphenylmethans  und 
Methyldiphenylmethans  aufgefasst  werden. 

Die  so  erhaltenen  Körper  sollten  zunächst  als  Compo- 
nenten f&r  Azofarbstoffe  dienen  (D.RP.  Nr.  58955).  Doch 
ergab  sich  sehr  bald,  dass  sie  durch  Erhitzen  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln,,  wie  conc.  Schwefelsäure,  Chlorzink  auf 
100^  in  innere  Anhydride  übergehen,  welche  sich  wie  die  Leuko- 
körper  von  Farbstoffen  verhalten.  (A.  Leonhardt  u.  Co., 
Patentanmeldung  L  5765  vom  25.  Juni  1889.)  Sie  lösen  sich 
in  verdünnten  Säuren  mit  schwach  rosenrother  Farbe  und 
gelber  Fluorescenz  und  werden  durch  Beductionsmittel  ent- 
färbt Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt : 

/NR',  /NR', 

/•«•<0H  /'K 

RCH(    •  =  H,0  +  ECH(  O      . 

\„  „  /OH  \_  _  / 


C.H,. 


/^ 


W 


*\nR',  *   '^NR', 

Die  hier  nur  spurenweise  auftretende  Farbstoffbildung, 
welche  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs,  richtiger  wohl  der 
oxydirenden  Wirkung  der  conc.  Schwefelsäure  zugeschrieben 
wird,  vollzieht  sich  glatt  bei  Zusatz  eines  Oxydationsmittels 
zur  sauren  Lösung  des  Anhydrokörpers.  Als  solche  werden 
in  den  Patentschriften  genannt  Braunstein,  Bleisuperozyd, 
Natriumnitrit,  Eisenchlorid,  Bichromat,  rothes  Blutlaugensalz, 
Chloranü  (D.R.P.  Nr.  59003,  Nr.   62574).     Auch  die   conc 
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Schwefelsäure  kann  die  Oxydation  bewirken,  wenn  man  die 
Temperatur  auf  150^^-200®  steigert,  sodass  sich  also  Anhydri- 
sining  und  Oxydation  vortheilhaft  in  einer  Operation  durch- 
führen lassen.  Der  letztere  Vorgang  dürfte  folgender  Gleichung 
entsprechen: 

NR'.H  NE', 

\)       +  2S0,  +  ^ 

\ne',h  ^NR', 

Die  erhaltenen  rothen  Farbstoffe,  welche  sich  durch  ihre 
Echtheit  und  Schönheit  auszeichnen,  gehören  der  grossen 
Gruppe  der  Di-  und  Triphenylmethanfarbstoffe  zu,  Sie  bilden 
jedoch  innerhalb  derselben  eine  besondere  Abtheilung,  da  sie 
neben  den  aromatischen  Kernen  derselben  noch  einen  beson- 
deren sauerstoffhaltigen  Bing  enthalten,  wie  er  auch  den 
Phtale'lnen  und  wahrscheinlich  den  Bhodaminen  zukommt 

Die  wissenschaftliche  Bearbeitung  der  Gruppe  beschränkt 
sich  auf  die  schon  angeführte  Mittheilung  der  Herren  Möhlau 
o.  Koch,  welche  die  Einwirkungsprodukte  von  Form-  und 
Acetaldehyd  auf  Dimethyl-m-amidophenol  und  das  aus  letzterem 
Aldehyd  zu  erhaltende  Pyronin  untersuchten^),  und  auf  wenige 
Torläufige  Notizen  des  Verfassers  in  der  gleichen  Zeitschrift, 


Die  Pyronine  kommen  als  Chlorzinkdoppelsalze  unter  ver- 
schiedenen Marken  in  den  Handel,  und  zwar  nur  die  aus 
Formaldehyd  zu  erhaltenden  Produkte.  Das  aus  Formaldehyd 
und  Dimethyl^m-amidophenol  entstehende  Pyronin  führt  das 
Zeichen  Pyronin  G,  die  entsprechende  Aethylverbindung  das 
Zeichen  Pyronin  B.  Auch  ein  Pyronin  O  und  eine  Marke  GO 
bringt  die  genannte  Firma  in  den  Handel. 

Die  genannten  Farbstoffe  bilden  dunkelrothe  Pulyer  mit 
grünlichem  Oberflächenschimmer,  welche  beim  Verstauben  einen 
süsslichen  Geschmack  erregen.  In  Wasser  lösen  sie  sich  mit 
tiefrother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz,  wobei  das  Pyronin  B 


')  A  a.  0. 
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blauere  Nuance  und  röthlichere  Flaorescenz  zeigt  als  das  Py- 
ronin  G.  Versuche,  die  Proben,  welche  mir  die  Firma  A. 
Leonhardt  u.  Co.  mit  grosser  LiberaUtät  zur  Verfügung 
übergeben  hatte,  in  analysenreine  Form  zu  bringen,  f&hrten 
zu  keinem  Ergebniss,  weshalb  ich  es  vorzog,  dieselben  im  La- 
boratorium selbst  darzustellen. 

Die  Auagangskörper. 

Dimethyl-  und  Diäthyl-m-amidophenoL 

Die  beiden  Ausgangsprodukte  verdanke  ich  der  Grefallig- 
keit  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik.  Ihre  Herstellimg 
entsprang  einem  technischen  Bedürfhisse,  als  es  sich  für  die 
Fabrik  darum  handelte,  alkylirte  Derivate  der  Bhodaninreihe 
direct  durch  Zusammenschmelzen  der  in  der  Amidogruppe 
alkylirten  m-Amidophenole  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  erzeugen. 
Sie  wurden  zuerst  aus  den  durch  Groll  M  dargestellten  m- 
Amidoderivaten  des  Dimethyl-,  bezw.  Diäthylanilins  durch 
Diazotirung  und  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl 
erhalten.  Einfacher  liessen  sie  sich  durch  directe  Alkylirung 
des  m-Amidophenols  herstellen,  entweder  mit  EUIfe  der  Halo- 
genalkyle  oder  durch  Erhitzen  des  Ghlorhydrats  mit  dem  ent- 
sprechenden Alkohol  auf  etwa  110^  (D.RP.  Nr.  44002  vom 
13.  November  1887.)*)  Weitere  Bildungsweisen  wurden  von 
verschiedenen  Fabriken  aufgefmiden.  Die  Gesellschaft  fiir 
chemische  Industrie  in  Basel  stellt  sie  dar  aus  der  m-Sulfo- 
säure  des  Dimethylanilins,  indem  sie  mittelst  schmelzenden  Aetz- 
natrons  die  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzte.  (D.R.P. 
Nr.  44792  vom  18. März  1888.)»)  A. Leonhardt  u.  Co.  haben  sie 
in  der  Weise  erhalten,  dass  sie  im  Besorcin  durch  Erhitzen  mit 
Salmiak  und  Ammoniak,  bezw.  Dimethyl-  und  Diathylamin  auf 
hohe  Temperatur  ein  Hydroxyl  gegen  die  Amidogruppe  oder 
deren  Dialkylderivate  austauschen  konnten.  (D.RP.  Nr.  49060 
vom  1.  December  1888.)^)  Endlich  haben  in  jüngster  Zeit 
auch  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  eine  neue  Darstellungsweise   dieser  Körper  aufgefunden. 


»)  Ber.  19,  200.  »)  Das.  21  c,  688.  •)  Das.  S.  875. 

*)  Das.  22c,  849,  s.  auch  Ikuta,  Metamidophenol  and  its  Deriva- 
tives. Firstpaper  American  Chemical  Journal  15, 1893, 39.  —  Ber.S^d,  378). 
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Indem  sie  m-Amidophenolsulfos&ure,  welche  durch  Verschmelzen 
der  Anilmdisulfosäure  aus  Metanilsäure  mit  Alkali  erhalten 
wird  (K.  Oehler,  (D.R.P.  Nr.  74111  vom  25.  December  1891)»), 
mit  alkylschwefelsauren  Salzen  in  alkalischer  oder  neutraler 
Lösung  erhitzten,  bekamen  sie  aus  jener  unter  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  und  gleichzeitiget  Alkylirung  glatt  Monoalkyl- 
m-amidophenoL  Monoaikylirte  m-Amidophenolsulfosäure  liefert 
in  analoger  Reaction  Dialkyl-m-Amidophenol  (D.R.P.  Nr.  82765 
vom  31.  Oktober  1864.)«) 

Das  technische  Dimethyl-m-amidophenol  bildet  dunkel- 
gefärbte Stücke  mit  körnigem. Bruch,  die  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  lassen.  Das  Diäthyl-m-amidophenol  ist  sehr  dunkel 
gefärbt  und  zeigt  im  unreinen  Zustande  ziemliche  Neigung  zur 
Verharzung;  es  fbhlt  sich  klebrig  an  und  zeigt  auf  dem  Bruche 
nur  eine  undeutliche  krystallinische  Beschaffenheit. 

Die  Reinigung  derselben  geschah  zuerst  durch  Lösen  in 
riel  heissem  Ligroln  und  Abgiessen  von  dem  zuerst  sich  ab- 
scheidenden Harz,  worauf  die  Phenole  in  farblosen  weissen 
Krystallen  erhalten  wurden.  Das  Harz  wurde  nochmals  der 
gleichen  Behandlung  unterworfen,  da  es  fast  nur  aus  rasch 
aasgeschiedenem  Phenol  mit  wenig  Verunreinigungen  bestand 
0.  s.  f.  Diese  ziemlich  umständliche  Behandlung,  die  noch 
dazu  an  dem  Debelstande  leidet,  dass  beide  Phenole,  besonders 
aber  die  Aethylverbindung,  leicht  übersättigte  Lösungen  bilden, 
wurde  später  nach  dem  Vorschlage  Hrn.  von  Meyenburg's^ 
durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  ersetzt^  wobei  zu- 
erst etwas  Wasser  entweicht,  dann  die  Phenole  in  Form  gelber, 
öliger  JBlüssigkeiten  übergehen,  welche  in  der  Vorlage  zu  kry- 
staUinischen  Massen  erstarren.  Dieselben  werden,  wenn  nöthig, 
noch  aus  Ligroln  oder  besser  aus  Schwefelkohlenstoff  um- 
krystallisirt. 

Dimethyl-m-amidophenol  ist  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol,  Aceton, 
heissem  Schwefelkohlenstoff,  weniger  leicht  löslich  in  heissem 
Ligroln,  woraus  es  in  büschelförmig  angeordneten  Nadeln  an- 
schiesst.    Es  besitzt  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschaften 

1)  Ber.  27  c,  UL  530. 

*)  Ghemiker-Zeitang  1895,  ISSI. 

*)  Uabititationsscikr.,  Tübingen  1895,  S.  12;  Ber.  29,  502. 
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und  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  beim  Er- 
wärmen auch  in  kohlensauren  Alkalien.  Aus  der  sauren  Losung 
wird  es  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Alkali,  aber  nicht 
mit  Soda  abgeschieden;  im  Ueberschusse  des  Alkalis  löst  es 
sich  wieder  auf.  Durch  essigsaures  Natron  wird  es  aus  saurer 
Lösung  nicht  gefällt  Es  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels,  während  nach 
den  Ausführungen  von  Hrn.  Andre sen  über  die  Constitution 
photographischer  Entwickler  nur  Verbindungen  der  o-  und  p- 
Beihe  diese  Eigenschaft  besitzen  sollen.^)  Auch  Goldchlorid 
wird  in  salzsaurer  Lösung  unter  Bildung  eines  Goldspiegels 
reducirt.  Eisenchlorid  wird  zuerst  dunkelbraun,  dann  schwaiz 
gefärbt;  in  verdünnter  Lösung  mit  neutralem  salpetersauren 
Quecksilberoiyd  erwärmt  und  dann  mit  Kaliumnitrit  versetzt^ 
giebt  es  eine  rothbraune  Färbung.  In  alkalischer  Lösung  mit 
Benzoylchlorid  nach  Schotten-Baumann's  Methode  geschüt- 
telt, giebt  es  ein  Benzoylderivat.^ 

Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  85^  bestimmt 

0,1956  Grm.  Substans  gaben  bei  18*  u.  759  Mm.  Barometerstand 
18  Gem.  Stickstoff. 

Berechnet  für  OgHijNO:  Gefunden: 

N  10,2  10,5  % 

Aus  der  conc.  Lösung  des  Dimethylamidophenols  in  rau- 
chender Salzsäure  krystallisirt  das  Chlorhydrat  beim  längeren 
Stehen  über  Schwefelsäure.  Es  bildet  lange  Nadeln,  welche 
an  der  Luft  zerfliessen. 

Diäthyl-m-amidophenol.  Es  ist  in  seinem  Verhalten 
und  seinen  Eigenschaften  der  Methylverbindung  durchaus  ähn- 
lich und  besitzt  eine  hervorragende  Krystallisationsfähigkeit 
Es  zeigt  dieselben  LösUchkeitsverhältnisse  wie  jene,  reducirt 
Silber-  und  Goldlösung  und  fällt  selbst  aus  Fehling'scher 
Lösung  etwas  Oxydul.  Alkoholische  Silberlösung  erzeugt  unter 
Abscheidung  eines  Silberspiegels  eine  grüne  Färbung. 

In  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt,  giebt 
es  ein  Benzoylderivat ,  während  beim  Erhitzen  des  trocknen 
Phenols  mit  Benzoylchlorid  je  nach  den  eingehaltenen  Mengen- 


*)  Siehe  R.  Meyer's  Jahrb.  d.  Chemie  2,  533. 

')  S.  von  Mejenburg,  Ber.  29,  508,  HabilitationMchr.  S.  43,  46. 
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Terhältnissen  und  der  Temperatur  unter  Abgabe  von  Salzsaure 
▼iolette,  blaue  und  grüne  Earbharze  entstehen^  die  bei  einer 
Temperatur  Ton  über  200^  in  eine  rothe,   von  Alkohol  mit 
brauner  Fluorescenz  gelöste  Schmelze  übergehen. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  78®  gefunden. 

0,1863  Grm.  Substanz  gaben  bei  21^  und  758  Mm.  Luftdruck 
14^  Gern.  Stickatoff. 

Berechnet  für  C10H15NO:  Gefunden: 

N  8,5  8,8  % 

Von  Salzen  wurde  ein  Chlorhydrat  durch  Lösen  des 
Phenols  in  rauchender  Salzsäure  und  Stehenlassen  über  conc 
Schwefelsäure  dargestellt.  Die  ausgeschiedenen  Erystalle  wurden 
mehrmals  aus  Wasser  umkrystalUsirt 

0,4409  Gnn.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,3029  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet  fär  CioH^ftNO .  HC1+  Va  H«0 :  Gefunden : 

Cl  16,9  16,9  %, 

Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  giebt  sie  Wasser  ab. 

Ck)nden8ation  der  dialkylirten  Amidophenole  mit  fetten 
Aldehyden. 

Condensation   von    Formaldehyd    mit   Dimethyl-m- 
amidophenol    zu    Tetram ethyldiamid odioxydiphenyl- 

methan. 

Dieselbe  vollzieht  sich  in  alkoholischer  Lösung  direct  ohne 
Verwendung  eines  Condensationsmittels. 

Nach  der  von  Leonhardt  u.  Co.  in  ihrer  Patentschrift 
(D.R.P,  Nr.  58955)  angegebenen  Vorschrift  wurden  56  Grm, 
(2  Mol.)  Dimethyl-m-amidophenol  in  120  Ccul  Weingeist  ge- 
lösty  was  unter  beträchtlicher  Abkühlung  vor  sich  geht,  und 
zur  entstandenen  Flüssigkeit  16  Ccm.  einer  40procent.  Form- 
aldehydlösung (1  Mol.)  zugegossen. 

Schon  nach  kurzer  Zeit  tritt  als  Zeichen  der  beginnenden 
fieaction  Selbsterwärmung  ein,  der  durch  Einstellen  in  kaltes 
Wasser  vorgebeugt  wird.  Allmählich  scheidet  sich  das  Con- 
densationsprodukt  in  krystallisirter  Form  ab,  dem  späterhin  ein 
rothes  Harz  folgt.    Die  Mutterlauge  giebt  beim  lÜngiessen  in 

>)  Ber.  24  c,  Ref.  925. 
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kräftig  bewegtes  Wasser  einen  sehr  starken,  flockigen  Nieder- 
schlagy  aus  dem  sich  indessen  nur  etwas  unverändertes  Amido- 
phenol  in  krystallisirter  Form  zurückgewinnen  liess. 

Die  Ausbeute  an  Condensationsprodukt  betrug  genau  50% 
des  angewandten  Dimethyl-m-amidophenols. 

Der  abgeschiedene  Ejystallkuchen  wurde  nach  dem  Trocknen 
mehrere  Male  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  dabei  in  rosa 
gefärbten,  glänzenden  Blättchen  erhalten.  Beim  Kochen  mit 
Thierkohle  werden  dieselben  zwar  zunächst  farblos,  färben  sich 
aber  sehr  bald  wieder  rosa. 

Das  Condensationsprodukt,  welches  nach  folgender  Qleichang 
entstanden  ist: 


N(CH,). 


N(CH3),  /         \0H 

CH,0  +  20eH4  =  CH,(  +  HÖH 

\N(CH,), 

und  demgemäss  als  Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan 
anzusprechen  wäre,  ist  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton,  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  heissem  Petroleum- 
benzin  und  Ligrom.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  zu  178^  ge- 
funden, während  ihn  die  Hm.  Möhlau  u.  Koch  zu  175^ 
angeben. 

Das  lufttrockne  Präparat  wurde  analysirt 

1.  0,1250  arm.  Substanz^aben  0,091  Grm.  H,0  u.  0,3259  Grm.  CO,. 

2.  0,1446  Grm.  Sabstanz  gaben,  bei  23^  u.  752  Mm.  Luftdruck, 
12,9  Ccm.  N. 

Berechnet  fär  Gefunden: 

C,,H„N,0,:  1.  2. 

C  71,3  71,1  %         — 

H  7,69  8,08,,  — 

N  9,8  -  9,9%  . 

Es  löst  sich  femer,  seiner  zwiefachen  Natur  entsprechend, 
leicht  in  Alkalien  und  Säuren  und  fällt  bei  gen^doem  Neutra- 
lisiren  wieder  aus.  Die  Lösung  in  Ammoniak  wird  an  der 
Luft  allmählich  blau  und  scheidet  einen  flockigen  Niederschlag 
aus;  die  Lösung  in  Natronlauge  hält  sich  unverändert  Aus 
der  sauren  Lösung  wird  es  durch  Soda  ausge&Ut;  beim  Er- 
wärmen  löst  es  sicL    Essigsaures  Natron  ist  auf  die  Lösung 
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ohne  Einfluss.    Ammoniakalische  Silberlösung  wird  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  eines  Silberspiegels  reducirt. 

Das  Chlorhydrat  des  Körpers  entsteht  beim  Lösen  des- 
selben in  conc.  Salzsäure  und  Stehenlassen  zur  Eiystallisation 
m  Form  sechseckiger  Tafeln  von  schwach  rosenrother  Farbe. 
Dieselben  wurden  mehrmals  aus  verdünnter  Salzsäure  um- 
krystallisirt  und  analysirt  Die  erhaltene  Zahl  stinmite  auf 
ein  Bichlorhydrat 

0,5101  Grm.  Sabstanx  gaben  0,3891  Grm.  AgCl. 
Berechnet  für  C„H,2N,0,.2HC1+H,0:  Gefunden: 

Cl  18,8  18,8  7o. 

Eine  directe  Wasserbestimmung  konnte  nicht  ausgeführt 
werden,  da  das  Salz  bereits  bei  Wasserbadtemperatur  Salz- 
säure abgab. 

Zur  Darstellung  des  Flatinchloriddoppelsalzes  wurde  die 
Lösung  des  krystallisirten  Ghlorhydrats  in  Wasser  zu  conc. 
Platincbloridlösung  gegossen.  Der  entstehende  gelbe  Nieder- 
schlag geht  nach  kurzem  Stehen  in  sechseckige  Tafeln  über, 
welche  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  werden. 

0,2881  Grm.  Substanz  gaben  0,0807  Grm.  Pt. 

Berechnet  fflr  C„H„NjO,.2HCl+PtCl4:  Gefunden: 

Pt  27,9  28,0  Vo- 

Das  Sulfat  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Base  in  wenig 
Terdünnter  Schwefelsäure  in  rautenförmigen  Krystallen  ab. 

Das  Chlorzinkdoppelsalz  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  des  Condensationsprodukts  in  wenig  Salzsäure  mit 
conc.  Chlorzinklösung  und  yiel  conc.  Ko.chsalzlösung  versetzt. 
Schon  nach  kurzer  Zeit  krystallisirt  dasselbe  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  aus,  welche  aus  wenig  Wasser  umkrystal- 
Usirt  werden  können. 

Bezüglich  der  Beactionen,  welche  auf  dem  Vorhandensein 
der  Hydioxylgruppen  beruhen,  ist  zu  bemerken,  dass  ein  Kalium- 
salz oder  ein  Methyläther  nicht  erhalten  wurde.  Dagegen 
liefert  die  Substanz,  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid 
geschüttelt,  ein  Benzoylderivat  in  Form  eines  rothen  Harzes. 
Dasselbe  wurde  mit  Wasser  und  Salzsäure  verrieben,  bis  Lö- 
sung eingetreten  war.  Zuerst  scheidet  sich  beim  Stehen  der 
Flüssigkeit  ein  rothes  Gel  ab,  das  durch  Abgiessen  entfernt 
wurde,   dann  krystallisirt  das  Chlorhydrat  in  weissen  Nadeln 

Journal  £  pnkt  ChmnJ«  [2]  Bd.  54.  15 
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aus,  die  mehrmals  aus  sehr  verdünnter  Salzsäure  umkrystalli- 
sirt  wurden.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  beim  Liegen 
an  der  Luft  allmählich  bläulich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
720—730^  bei  125®  zersetzt  es  sicL  Es  wurde  über  Schwefel- 
säure  im  luftyerdünnten  Baume  getrocknet 

0,1436  Grm.  Substanz  gaben  0,0728  Grm.  Chlorsilber. 
Berechnet  für  C„H,oO^N,.2Ha=  Gefunden: 

C,,H,oN,0,(COCeH,),  .2HC1: 
Cl  12,52  12,540/0. 

Löst  man  das  Benzoylderivat  in  Eisessig  und  fügt  etwas 
aufgeschlämmtes  Bleisuperoxyd  hinzu,  so  entsteht  eine  schön 
blaue  Färbung,  welche  durch  Alkali  zerstört  wird.  Das  nicht 
benzoylirte  Condensationsprodukt  giebt  die  Reaction  nicht 

Da  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  sich  in  eis- 
essigsaurer Lösung  mit  Bleisuperoxyd  ebenfalls  blau  färbt  ^) 
und  die  Lösung  des  Tetramethyldiamidobenzhydrols  in  Eisessig 
eine  blaue,  auf  Alkalizusatz  verschwindende  Färbung  aufweist-], 
so  ergiebt  sich  daraus  für  den  obigen  Fall  der  Schluss,  dass 
durch  die  Esterificirung  die  Wirkung  der  Hydroxylgruppen 
ausgeschaltet  wird  und  nur  diejenige  der  Dimethylamidogruppen 
bei  der  Bildung  des  blauen  Körpers  zur  Geltung  kommt. 

Gondensation    von    Formaldehyd    mit    Diäthyl-m- 
amidophenol  zu  Tetraätbyldiamidodioxydiphenyl- 

methan. 
Die  Condensation   beider  Körper  gelingt  bei  Gegenwart 
einer  geringen  Menge  Mineralsäure.^) 

11  Grm.  (2  MoL)  reines  Diäthyl-m-amidophenol  wurden 
in  25  Gem.  Holzgeist  gelöst,  wobei  wie  oben  beim  Dimethyl- 
m-amidophenol  Abkühlung  eintrat,  und  dann  3  Gem.  rauchende 
Salzsäure  zugegeben.  Der  Lösung  werden  nach  dem.  Abkühlen 
2,5  Gem.  40procent.  Aldehydlösung  (1  Mol.)  hinzugefügt  und  dann 
mehrere  Stunden  lang  unter  Kühlung  stehen  gelassen.  Hierauf 
werden  der  Flüssigkeit,  die  unter  umständen  bereits  eine  ge- 
ringe Menge  Krystalle  abgeschieden  hat,  die  zur  Neutralisirung 
der  Salzsäure  nöthigen  4,5  Grm.  krystallisirtes  essigsamres 
Natron,  gelöst  in  der  doppelten  Menge  Holzgeist,  zugegossen, 

»)  Döbner,  Ber.  12,  811;  Heumann  u.  VViernik,  das.  20,  2427. 
*)  Michler  u.  Dupertuis,  das.  9,  1900. 
«)  D.R.P.  Nr.  58955. 
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worauf  das  Condensationsprodokt  beim  langsamen  Verdunsten 
in    Prismen    auskrystallisirt.     Dasselbe    ist    aus    Weingeist, 
Benzol  oder  Xylol  in  schönen  KrystaUen  zu  erhalten,  welche 
bei  100^  getrocknet,  sich  oberflächlich  violett  färben. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  168®. 

1.  0,1587  Grm.  Substanz  gaben  0,1277  Grm.  H,0  u.  0,4299Grm.  CO,. 

2.  0,3462  Grm.  Substanz  gaben  bei  18^  u.  765  Mm.  Barometer- 
stand  25,6  Gem.  N. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C,,H„N,0.:  1.  2. 

C  73,7  78,8  7o  — 

H  8,8  8,9  „  — 

N  8,2  -  8,6  «V 

Seine  Bildung  aus  Formaldehyd  und  Diäthyl-m-amido- 
phenol  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

AH./"«'-''-'' 
N(C,H,),  /         ^OH 

CH,0  +  2  C,H,  -  H,0  +  oh/ 

OH  \  /OH 

^N(C.H,). 

Das  Tetraäthyldiamidodioxydiphenylmethan  ist  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Weingeist  und  Xylol,  schwer  löslich 
in  heissem  Holzgeist.  In  seinem  Verhalten  gegen  Säuren  und 
Alkalien  stimmt  es  mk  dem  Tetramethyldiamidodioxydiphenyl- 
methan  überein;  doch  wird  es  aus  saurer  Lösung  durch  essig- 
saures Natron  gefällt 

Das  Sulfat  wird  aus  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
?ersetzten  alkoholischen  Lösung  beim  Verdunsten  in  dicken 
Prismen  erhalten.    Es  wurde  zur  Analyse  bei  100^  getrocknet. 

0,2416  Grm.  Substanz  gaben  0,1254  Grm.  BaSO«. 

Berechnet  für  C^HgoNaO, .  H^SO^:  Gefunden: 

SO4  21,8  21,4  %. 

Mit  JBenzoylchlorid  nach  Schotten-Baumauu's  Methode 
behandelt,  liefert  es  ein  Harz,  das  in  essigsaurer  Lösung  mit 
Bleisuperoxyd  eine  blaue  Färbung  zeigt. 

Condensation  vonAcetaldehydundDimethyl-m-amido- 
phenol  zu  Tetramethyldiamidodioxydiphenyläthan. 
Dieser  Körper  ist  bereits   von   den  Herren  Möhlau  u. 
Koch   dargestellt   worden^),    indem   sie   20  &rm.  Phenol  in 

»)  A.  a.  0.  S.  2895. 

15* 
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800  Grm.  H,0  and  50  Ghnn.  cona  Salz^ore  lösten  und  die 
Lösung  mit  10  Grm.  Aldehyd  eine  Stunde  lang  erwärmten. 
Durch  Zusatz  von  Sodalösung  zum  erkalteten  Gemisch  erhielten 
sie  das  Produkt  in  braunyioletten  Kryställchen ,  welche  sich 
indessen  nicht  umkrystallisiren  Hessen  und  nach  Lösung  in 
Säure  und  abermaligem  Ausfällen  mit  Soda  nur  als  hellviolette, 
krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  140^  erhalten  und  ana- 
lysirt  wurden. 

Im  vorliegenden  Falle  wurde  die  Condensation  in  der  Art 
durchgeführt,  dass  28  Grm.  Phenol  in  60  Gem.  Alkohol  gelöst 
und  mit  4,6  Grm.  Acetaldehyd  und  6  Gem.  rauchender  Salz- 
säure versetzt  wurden.  Dann  blieb  das  Ganze  l&ngere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wobei  sich  allmählich 
Krystalle  abzusetzen  pflegen.  Der  Zusatz  von  Salzsäure  er- 
leichtert die  Condensation  ganz  wesentlich;  dieselbe  geht  viel 
rascher  von  statten  und  ist  viel  eher  beendet 

Auch  Zusatz  von  Chlorzink  zur  alkoholischen  Lösung 
beider  Componenten  wirkt  in  diesem  Sinne  und  giebt  die  gleiche 
Ausbeute.  Doch  ist  die  Umsetzung  nie  eine  vollständige,  da 
die  Flüssigkeit  stets  stark  nach  Aldehyd  riecht 

Die  Gondensationsmischung  wird  sodann  in  Wasser  ge- 
gossen, welchem  die  zur  Abstumpfung  def  Säure  nöthige  Menge 
Natriumacetat  zugefugt  ist  Der  Körper  fällt  in  Form  eines 
dunkelgefärbten,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Nieder- 
schlags aus,  welcher  durch  mehrmaliges  umkrystallisiren  aus 
Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  rein  weissen  Prismen 
erhalten  wird. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  167®  gefanden,  während  das 
von  den  Herren  Möh lau  und  Koch  dargestellte,  anscheinend 
nicht  ganz  reine  Produkt  bei  140®  schmolz. 

1.  0,1969  Grm.  Substanz  gaben  0,1485  Grm.  H^O  u.  0,5216  Grm.  CO,. 

2.  0,2251  Grm.  Substanz  gaben  bei  12  <*  und  760  Mm.  Luftdruck 
18  Ccm.  N. 

Berechnet  für  Gefunden : 

CuH.,N,0.:  1.                  2. 

C                72,0  72,24  7o            — 

H                  8,0  8,4     „             — 

N                 9,83  —                 9,5  «/o- 

Die  Verbindung  war  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 
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/CsH^ 


/ 


N(CH,), 


CHjCHO  +  2  CA  =  CHjCh/  +  H,0. 

OH  \  .OH 

^N(CH,), 

Das  Tetramethyldiamidodioxydiphenyläthan  löst  sich  nicht 
in  Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich  beim  Erwärmen,  wird 
aber  darin  bei  längerem  Erhitzen  unlöslich.  Es  löst  sich 
femer  leicht  in  heissem  Benzol,  Aceton ,  schwer  in  heissem 
Ligro'in. 

In  Alkalien  und  Säuren  ist  es  löslich  und  kann  durch 
genaues  Neutralisiren  wieder  abgeschieden  werden.  Von  Soda- 
lösung wird  es  nicht  aufgenommen. 

Mit  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  geschüttelt  giebt 
es  ein  Benzoylderivat,  das  in  weingeistiger  Lösung  mit  Essig- 
säure und  Bleisuperoxyd  versetzt,  nur  schwache  Bläuung  erfährt. 

üeberführung  des  Tetram  ethyldiam idodioxydipheny  1- 
methans  in  Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd. 

Die  üeberführung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Dioxyderivate  in  ihre  inneren  Anhydride  gelingt  leicht  durch 
Erllitzen  derselben  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  Wasserbad- 
temperatur. 

Zu  dem  Ende  wurden  nach  der  Angabe  von  A.  Leon- 
hardt  u.  Co.  ^)  30  Grm.  des  Condensationsproduktes  aus 
Formaldehyd  und  Dimethyl  -  m  -  amidophenol  allmählich  und 
unter  Umschütteln  in  die  fünffache  Menge  englischer  Schwefel- 
säure eingetragen,  worin  es  sich  unter  Selbsterwärmung  mit 
brauner  Farbe  löst.  Dann  wurde  das  Gemisch  zur  völligen 
Durchführung  der  Beaction  noch  etwa  3  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  wobei  die  Farbe  desselben  allmählich  einen 
gelblicbrothen  Stich  annimmt  Die  Einwirkung  ist  beendet, 
wenn  eine  Probe  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge 
und  Entfernung  der  entstandenen  Fällung  durch  Ausäthem 
auf  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  einer  Säure  nur  noch  Spuren 
des  unveränderten  Ausgangskörpers  nachweisen  lässt. 

0  Patentanmeldung  L  5765  vom  25.  Juni  1889.  P.  Friedländcr, 
Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  II.  (1887—1890)  S.  68. 
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Dann  wurde  das  Ganze  bei  Abscbluss  des  Tageslichts  in 
die  zehnfache  Menge  Eiswasser  gegossen,  die  Säure  grössten- 
theils  mit  conc.  Sodalösung  abgestumpft  und  dann  gekühlte 
Natronlauge  im  Ueberschuss  unter  Zusatz  von  Eisstücken  zu- 
gegeben, um  ein  Harzigwerden  des  Niederschlags  zu  verhüten. 
Man  erhält  dann  die  Anhydrobase  in  Form  eines  rothgeßLrbten, 
flockigen  Niederschlags,  welcher  schnell  abflltrirt,  zwischen 
Filtrirpapier  abgepresst  und  im  luftverdünnten  Raum  getrocknet 
wurde.; 

Aus  der  rothen  Masse  wird  .durch  Ausziehen  mit  Petroleum- 
benzin im  Extractionsapparat  nur  der  Anhydrokörper  gewonnen, 
welcher  aus  dem  Lösungsmittel  in  Nadeln  oder  Tafeln  yon 
starkem  Glänze  auskrystallisirt  Die  Erystalle  sind  vollkommen 
farblos;  sie  wurden  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  nochmals 
aus  Petroleumbenzin  umkrystallisirt  und  dann  bei  80^  im 
Wasserstoffstrom  getrocknet 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  116®. 

1.  0,2928  Grm.  Substanz  gaben  0,2048  Grm.  H,0  u.  0,8157  Grm.  CO«. 

2.  0)2256  Grm.  Substanz  gaben  bei  16,5^  u.  754  Mm.  Barometer- 
stand 19,8  Com.  N. 

Berechnet  fOr  Gefunden: 

C,7H,oN,0:  1.                  2. 

C                76,1  76,0  7o              — 

H                 7,4  7,7  „               - 

N                10,45  —                  10,1%. 

Die  Verbindung  entsteht  aus  dem  Tetramethyldiamido- 
dioxydiphenylmethan  nach  folgender  Gleichung: 

CH,(  =  H,0  +  CH/ 


\C  H  /""^  \' 

•   •\N(CH.),  '   -^N(CH.), 

Das  Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd  ist  in  der 
Kälte  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  Chloroform, 
Benzol,  leicht  löslich  in  Weingeist,  in  warmem  Ligroln  und 
Petroleumbenzin. 

Bezeichnend  f&r  dasselbe  ist  seine  ungemein  grosse  Em- 
pfindlichkeit gegen  Tageslicht,  besonders  gegen  directes  Sonnen- 
licht.   Tränkt  man  Filtrirpapier  bei  künstlicher  Beleuchtung 
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mit  der  Yollständig  farblosen  Lösung  des  Körpers  in  Petroleum- 
benzin,, legt  auf  dasselbe  eine  zum  Tbeil  mit  schwarzem  Papier 
beklebte  Glasplatte  und  setzt  dann  das  Ganze  der  Sonne  aus, 
so  werden  die  belichteten  Stelleu  augenblicklich  roth  gefärbt, 
während  die  beschatteten  Theile  zunächst  noch  farblos  bleiben. 
Auch  die  krystallisirte  Substanz  unterliegt  am  Sonnenlicht 
einer  solchen  Röthung,  ohne  indessen  dabei  selbst  nach  wochen- 
langem Stehen  merkbar  an  Gewicht  zuzunehmen. 

Die  Darstellung  der  farblosen  Aul\ydrobasc  ist  nur  bei 
Anwendung  künstlicher  Beleuchtung  durchzuführen. 

Der  Körper  besitzt  noch  basische  Eigenschaften;  er  löst 
sich  leicht  in  Säuren  und  wird  durch  Alkalien  wieder  aus- 
gefällt Von  den  untersuchten  Salzen  ist  nur  das  Pikrat  schwer 
löslich;  es  fällt  auf  Zusatz  von  alkoholischer  Fikrinsäurelösung 
zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  als  gelber  Niederschlag  aus, 
der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  in  form  kleiner  Prismen 
wieder  auskrystallisirt. 

Von  Doppelsalzen  wurde  das  Chlorzinkdoppelsalz  und  das 
Platinchloriddoppelsalz  hergestellt  Ln  ersteren  Falle  wurde 
zur  concentrirten  Lösung  der  Anhydrobase  in  Salzsäure  etwas 
Chlorzink  gegeben,  worauf  binnen  Kurzem  das  Doppelsalz  in 
breiten,  an  einem  Ende  lang  sich  zuspitzenden  Nadeln  ausfällt 

Das  Platinchloriddoppelsalz  wurde  erhalten,  als  man 
die  Lösung  der  Base  in  weingeistiger  Salzsäure  warm  mit 
etwas  alkoholischer  Platinchloridlösung  versetzte.  Es  fällt  ein 
hellgefärbtes,  krystallisirtes  Doppelsalz  aus,  welches  mit  Alkohol 
and  Aether  gewaschen  und  unter  Abschluss  des  TagesUchts 
über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 

0,1052  Grm.  SubstaDz  gaben  0,0302  Grm.  Pt 

Berechnet  für  CiyH,oN,0.2HCl.PtCl4:  Gefunden: 

Pt  28,7  28,7  %. 

Beide  Doppelsalze  werden  beim  Liegen  an  der  Sonne 
ebenfalls  roth. 

Von  den  Anhydrobasen  ausTetraäthyldiamidodioxydiphenyl- 
methan  und  Tetramethyldiamidodiozydipbenylätban  ist  zu  be- 
merken, duss  dieselben  in  analoger  Weise  mittelst  conc. 
Schwefelsäure  erhalten  werden;  nur  geht  bei  letzterem  die 
Anhydrisirung  noch  viel  leichter  vor  sich,  als  bei  den  Körpern 
aus  Formaldehyd. 
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Die  erhaltenen  harzigen ,  blauroth  gefärbten  Beactions- 
produkte  zeigten  indessen  keine  Neigung  zur  Krystallisation. 

Oxydation   des  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
oxyds  zum  Farbstoff  Pyronin. 

Die  Darstellung  einer  reinen  Farbstoff  base  aus  dem  An- 
hydrokörper  bot  infolge  der  leichten  Veränderlichkeit  derselben 
grosse  Schwierigkeiten. 

Wendet  man  uuorganische  Oxydationsmittel  an,  so  tritt 
bereits  theilweise  eine  weitere  Umwandlung  der  gebildeten 
Farbstoff  base  ein,  welche  durch  das  Ausfällen  derselben  aus 
den  sauren  Lösungen  durch  Alkali  noch  vergrössert  wird.  Es 
wurde  daher  versucht,  die  Oxydation  in  benzolischer  Lösung 
durch  Chloranil  durchzufuhren.  Allein  hierbei  entstehen  wahr- 
scheinlich analog  wie  beim  Bittermandelölgrün  schwer  lösliche 
Doppelsalze  des  Farbstoffs  mit  gechlorten  Chinonen  und  Hydro- 
chinonen  nach  Art  der  Pikrate  ^),  welche  erst  durch  Säuren 
und  Alkalien  zerlegt  werden  müssen,  sodass  hier  dieselben  Ver- 
hältnisse wie  oben  eintreten. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chloranil  wurde  die  Anhydrobase 
in  heissem  Benzol  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen  allmählich 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chloranil  in  Benzol,  welche 
in  100  Ccm.  4,174  Grm.  Chinon  enthielt,  versetzt.  Das  B«ac- 
tionsprodukt  scheidet  sich  sofort  als  rother,  flockiger,  volumi- 
nöser Niederschlag  aus.  Man  fährt  mit  dem  Zusätze  so  lange 
fort,  bis'  in  einer  abfiltrirten  Probe  kein  Niederschlag  mehr 
erzeugt  wird,  filtrirt  die  dicklich  gewordene  Masse  ab  und  er- 
hält so  den  Farbstoff  nach  dem  Trocknen  in  Form  einer  sehr 
voluminösen  rothen  Masse. 

Die  Oxydation  mit  unorganischen  Mitteln,  von  denen 
Natriumnitrit  zur  Anwendung  kam,  wurde  in  der  Art  durch- 
geführt, dass  8  Grm.  krystallisirter  Anhydrobase  in  14  Grm. 
rauchender  Salzsäure  und  400  Grm.  Wasser  heiss  gelöst  und 
nach  dem  Erkalten  unter  Kühlung  langsam  mit  24  Ccm. 
Natriumnitritlösung  von  0,1%  versetzt  wurden,  wobei  die 
Flüssigkeit  schwach  sauer  zu  halten  ist  Schon  bei  Zusatz  des 
ersten  Tropfens  Nitritlösung  tritt  starke  Rothfärbung  auf.    Die 


^)  Vergl.  0.  Fißcher,  Ann.  Ohem.  206,  130. 
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Oxydatdon  ist  zu  Ende,  wenn  eine  Probe  der  Ldsung  nach  dem 
Äugten  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  im  Filtrate  bei  weiterem 
Zusätze  von  Nitritlosnng  nicht  mehr  roth  wird.  Aus  der  Reac- 
tionsflüssigkeit  wird  durch  Ammoniak  die  Farbstoffbase  als 
hellrother,  flockiger  Niederschlag  gefällt,  welcher  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  eine  graulichrothe,  an  den  zu  Tage  liegenden 
Stellen  ins  Rothe  übergehende  Färbung  aufweist. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Chloroform,  Aceton, 
schwer  in  heissem  Benzol,  wenig  in  Ldgroin,  Schwefelkohlen- 
stoff Aether  und  Essigäther.  Die  Losungen  in  Alkohol,  Aceton 
und  Chloroform  zeigen  rothe  Farbe  und  gelbe  Fluorescenz. 
Die  Lösungen  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Essig- 
äther sind  gelb  gefärbt  und  fluoresciren  nicht.  Giesst  man 
sie  auf  Filtrirpapier,  so  wird  dieses  sofort  roth  gefärbt.  Auch 
durch  Zusatz  von  Essigsäure  tritt  in  ihnen  sofort  die  rothe 
Färbung  und  gelbe  Fluorescenz  der  Fyroninfarbstoffe  auf.  Es 
st  dies  eine  Eigenschaft,  welche  die  Fyroninbase  mit  der 
Rhodaminbase  theilt,  deren  Lösungen  in  Aether  und  Benzol 
ebenfalls  farblos  sind  und  durch  Zusatz  von  Essigsäure  sofort 
in  die  Rhodaminfarbung  umschlagen.  (D.R.P.  Nr.  44002  vom 
'  13.  November  1887.)  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der 
Base  zu  Ligroin.  Dasselbe  löst  sie  in  der  Kälte  mit  rother 
Farbe;  erwärmt  man  die  Lösung,  so  wird  sie  hellgelb,  nimmt 
I     aber  beim  Abkühlen  wieder  die  rothe  Farbe  an. 

Die   Farbstoff  base  zeigt  keine   Neigung  zur  Krystallisa- 

I     tion,   bildet  aber  ein  sehr  schön  kr}'stallisirendes  Ghlorbydrat 

Die  mangelhafte  Ej^stalUsationsfähigkeit  theilt  die  Pyronin- 

base  mit  andern  Farbstoff basen,  wozu  noch  kommt,  dass  es 

nicht  hat  gelingen  wollen,  dieselbe  frei  von  andern  Körpern 

darzustellen. 

Das  Chlorhydrat  wurde  durch  Auskochen  des  durch  Obloranil 
erhaltenen  Farbstoffs  mit  20procent  Salzsäure  und  Eindunsten 
der  erhaltenen  Lösung  erhalten.  Dabei  scheidet  sich  das  Salz 
in  flachen  Prismen  mit  blauem  Glänze  aus,  welche  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt  und  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im 
Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  wurden. 
0,1680  Grm.  Substanz  gaben  0,1306  Grm.  AgCl. 

Berechnet  für  CjjHjoNjOCLj+HgO:  Gefunden: 

Cl  •  19,8  19,8  •/•• 

I 
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Die  Substanz  giebt  auf  dem  Wasserbade  Wasser  und  Salz- 
säure ab.  Sie  wurde  daher  im  Xyloibade  bis  zu  constantem 
Gewicht  getrocknet,  wobei  die  blaue  Färbung  des  Salzes  in 
Grün  übergeht 

0,1754  Grm.  Substanz  nahmen  ab  um  0,0211  Grm. 

Berechnet  für  1  HCl  +  Vs  H,0 :  Gefunden : 

12,7  12,03  %. 

Die  zurückgebliebene  Substanz  wurde  abermals  analysirt. 
0,1543  Grm.  Substanz  gaben  0,0708  Grm.  AgCl. 
Berechnet  für  Ci7HjiN,0.Cl+ VjHjO:  Gefunden: 

Gl  11,3  .  11,30/0. 

Das  Pyronin  bildet  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
Bichlorbydrat,  welches  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt  und 
Prismen  mit  stahlblauem  Glänze  darstellt  Beim  Erhitzen  im 
Xylolbad  geht  dasselbe  unter  Verlust  von  1  MoL  HCl  und 
^/2  Mol.  Wasser  in  das  Monochlorhydrat  über,  welches  eine 
grünglänzende  Oberfläche  hat.  Letzteres  ändert  selbst  beim 
Lösen  in  Wasser  und  Wiederabdampfen,  sowie  beim  Erhitzen 
im  Anilinbad  sein  Gewicht  nicht  mehr,  ist  also  eine  weit  be- 
ständigere Verbindung  als  das  Bichlorhydrat. 

Die  Constitution  dieses  dürfte  durch  folgende  Formel  aus- 
zudrücken sein: 

,CeH3N(CH,),HCl  .CeH,N(CH,),HCl 

Ch/         ^0  J  bezw.  Ch/        ^o 

^CeH,  ^  NCCHa),  \h,  -  N(CH,),C1 
1  Cl 


Plätinchloriddoppelsalz:  Löst  man  das  Chlorhydrat  in 
heissem  Alkohol  und  fügt  alkoholische  Platinchloridlösung  zu, 
so  fällt  das  Plätinchloriddoppelsalz  in  grünglänzenden  Prismen 
aus,  welche  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet  wurden. 

0,U26  Grm.  Substanz  gaben  0,0295  Grm.  Pt. 

Berechnet  für  (2C„H4iNjOCl)PtCl4:  Gefunden: 

Pt  20,64  20,68  7o- 

Das  Plätinchloriddoppelsalz  leitet  sich  also,  obwohl  es  aus 
dem  Bichlorhydrat  hergestellt  wurde,  von  dem  beständigeren 
Monochlorhydrat  ab. 
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Ueberführung  des  Pyronins  in  Tetramethyl- 
diamidoxanthon. 

Bei  der  Behandlung  des  Tetramethyldiamidodioxydiphenyl- 
methans  mit  conc.  Schwefels&ure,  bei  der  Oxydation  der  An- 
hydrobase  durch  unorganische  Mittel,  beim  Kochen  der  Farb- 
stoffbase mit  Salzsäure,  selbst  beim  Ausfällen  derselben  aus 
saurer  Lösung  durch  Alkali  entsteht  in  sehr  geringer  Menge 
ein  Nebenprodukt,  welches  den  Lösungen  der  genannten  Körper 
in  Säuren  nach  starker  Verdünnung  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  oder  Chloroform  entzogen  werden  kann.  Setzt  man 
zu  der  farblosen  ätherischen  Lösung  etwas  Alkohol,  so  zeigt 
dieselbe  eine  prächtig  blaue  Fluorescenz,  welche  auf  Zusatz 
Ton  Eisessig  in  eine  fast  ebenso  intensiv  grüne  Fluorescenz 
umschlägt 

Auch  aus  dem  technischen  Pyronin  kann  man  den  Körper 
erhalten,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Chlorzinkdoppel- 
salzes mit  Natronlauge  fallt,  den  Niederschlag  in  etwas  Schwefel- 
säure löst,  mit  yiel  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  aus- 
schüttelt 

Der  gleiche  Körper  entsteht  ferner  beim  Eintragen  der 
Anhydro-  oder  der  Farbstoff  base  in  schmelzende  Natronlauge. 
Dieselben  gehen  dabei  in  eine  schwarze,  harzige  Masse  über, 
während  zugleich  ein  eigenthümlich  betäubender,  entfernt  an 
Pyridin  erinnernder  Geruch  auftritt;  der  fluorescirende  Körper 
sublimirt  dabei  zum  Theil  weg.  Auch  bei  trockner  Destillation 
beider  Körper  mit  Bleioxyd  ist  derselbe  zu  constatiren.  Doch 
sind  die  bei  diesen  Operationen  entstehenden  Mengen  viel  zu 
gering,  als  dass  eine  Untersuchung  des  interessanten  Körpers 
möglich  gewesen  wäre. 

Die  letztgenannte  Entstehungsweise  desselben,  welche  nur 
auf  einem  Oxydationsvorgange  beruhen  konnte,  führte  dazu, 
den  Körper  durch  Oxydationsmittel  aus  dem  Pyronin  selbst 
darzustellen.  Oxydation  in  saurer  Lösung  ergab  kein  Resultat 
Dagegen  gelang  es  durch  Oxydation  in  alkalischem  Mittel 
unter  Anwendung  von  rothem  Blutlaugensalz  den  fluorescirenden 
Körper  in  grösserer  Menge  darzustellen.  Es  wurden  zu  dem 
Zwecke  15  Grm.  Farbstoff  base  direct,  oder  in  der  entspre- 
chenden Menge   Säure  gelöst,   in   eine  Lösung  von  30  Grm. 
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rothem  Blatlaugensalz  und  45  Grm.,  bezw.  50  6rm.  Aetzkali 
in  1200  Ccm.  Wasser  unter  gutem  Umrühren  langsam  einge- 
tragen, wobei  der  schon  oben  erwähnte  betäubende  Geruch 
auftrat.  Dann  wurde  noch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.^) 

Das  dunkelgefärbte,  harzige  Produkt,  welches  aus  dem 
fluorescirenden  Körper  und  mehr  oder  weniger  veränderter 
Farbstoff base ^)  besteht,  wurde  abfiltrirt  und  zur  möglichsten 
Entfernung  der  letzteren  mit  saurem  schwefelsaurem  Natron 
ausgekocht  und  mit  Iprocent  Schwefelsäure  nachgewaschen* 
Der  Kückstand  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  wobei  sich  der  fluorescirende  Körper  in  Form  eines 
immer  noch  roth  gefärbten,  flockigen  Niederschlags  abscheidet 

Ist  die  Menge  desselben  nicht  gross,  so  kann  man  ihn 
durch  Aether  aufnehmen  und  dann  die  ätherische  Lösung  mit 
1  procent  Schwefelsäure  ausschütteln,  bis  diese  nicht  mehr  roth 
gefärbt  wird.  Bei  grösseren  Quantitäten  wird  der  Nieder- 
schlag in  Benzol  gelöst,  bezw.  damit  ausgezogen.  Aus  der 
erhaltenen  Lösung  wird  der  fluorescirende  Körper  durch 
Ligro'in  geiällt,  der  Niederschlag  noch  einige  Male  in  Eisessig 
gelöst  und  mit  Wasser  abgeschieden  und  schliesslich,  wenn  er 
eine  rein  gelbliche  Farbe  angenommen  hat,  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt.  Sollten  die  gebildeten 
Krystalle  immer  noch  etwas  röthlich  gefärbt  sein,  so  werden 
sie  mit  zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Alkohol  gekocht, 
bis  sie  hellgelb  erscheinen. 

Die  Ausbeute  betrug  etwa  10^ Iq  der  angewandten  Fai'b- 
stoffbase. 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Weingeist  in  gelbhch 
gefärbten  Prismen  mit  schräg  abgeschnittenen  einem  Ende  oder 
in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Raum  matt  werden  und  bei 
130^  noch  etwas  Alkohol  abgeben. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  240^— 242  ^ 

Der  Körper  löst  sich  in  heissem  Holzgeist,  Alkohol,  Aceton, 
Essigäther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Xylol,  ziemlich 
leicht  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  heissem  Ligro'in  und 

*)  Vgl.  B.  Kassner,  Chemikerzeit.  1896.  Repertorium  Nr.  18,  S.  189. 
*)  Dieselbe  eignet  sich  nicht  mehr  zu  einer  Wiederholung  der  Operation. 
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fast  nicht  in  Petroleumbenzin.  Die  Losungen  in  Alkohol, 
Uolzgeisti  Aceton  und  Chloroform  zeigen  die  schon  oben  er- 
wähnte starke  blaue  Fluorescenz.  Auch  die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fiuorescirt  blau;  durch  Erwärmen  wird  die  Fluo- 
rescenz nicht  zerstört. 

Diese  Eigenschaft,  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer 
Fluorescenz  zu  lösen,  sowie  die  gelbe  Färbung  der  Krystalle 
deutete  darauf  hin,  dass  in  dem  fragUchen  Körper  ein  Xanthon- 
deriyat  vorliegen  müsse.  Thatsächlich  stimmen  auch  die  Ana- 
lysen desselben  mit  der  Formel  eines  Tetramethyldiamido- 
xanthons  überein. 

1.  0,1386  Grm.  Substanz  gaben  0,0822  Grm.  H,0  o.  0,3672  Gnn.  CO,. 

2.  0,1175  Grm.  Substanz  gaben  0,0692  Grm.  H,0  n.  0,3108  Grm.  CO,. 

3.  0,2289  Grm.  Substanz  gaben  bei  22®  u.  752  Mm.  Luftdruck 
21,4  Ccm.  N. 

4.  0,1665  Grm.  Substanz  gaben  bei  18®  u.  750  Mm.  Luftdruck 
15  Ccm.  N. 

.CeH,-N(CH,). 
Berechnet  ftir  CO^        ^0  :  Gefunden : 

\Ceä;-N(CH,),  1.         2.         3.         4. 

C                                  72,3  72,3  72,14      —         — 

H                                   6,38  6,6        6,55      —         — 

N                                   9,9  —          —       10,46   10,25  »/o. 

In  Säuren  löst  sich  das  Tetramethyldiamidoxanthon  mit 
gelber  Farbe  und  schön  grüner,  an  Fluoresce'in  erinnernder 
Fluorescenz. 

Auch  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Ver- 
dünnen grün.  Die  concentrirten  sauren  Lösungen  färben  die 
Haut  gelb. 

Das  Chlorhjdrat  des  Tetramethyldiamidozanthons  entsteht, 
wenn  man  letzteres  in  wenig  Weingeist  löst,  mit  viel  Aether 
Terdünnt  und  dann  tropfenweise  ätherische  Salzsäure  zufügt. 
Das  Salz  fällt  direct  in  gelbrothen  Nadeln  aus,  welche  rasch 
abfiltrirt,  mit  Aether  nachgewaschen  und  über  Aetzkali  ge- 
trocknet werden,  wobei  sie  ein  orangerothes  Pulver  bilden. 
Das  Salz  wird  schon  durch  yiel  Alkohol  zerlegt,  indem  die 
grüne  Fluorescenz  der  Lösung  in  Blau  umschlägt 

0,1240  Grm.  Substanz  gaben  0,0544  Grm.  AgCl. 

Berechnet  für  CiyHigN.Oj.HCl:  Gefunden: 

Ol  11,1  10,85  % 
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Das  Tetramethyldiamidoxanthon  bildet  also  mit  Salzsäure 
ein  Monochlorhydrat  in  üebereinstimmung  mit  der  von  Grabe 
bei  c^-Diamidoxanthon  gemachten  Beobachtung.^) 

Es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  bereits  durch 
Wasser,  selbst  durch  Alkohol  zerlegt  werden.  Von  ersterer 
Eigenschaft  ist  ja  auch  bei  der  Reindarstellung  derselben  G-e- 
brauch  gemacht  worden. 

Platinchloriddoppelsalz:  Dasselbe  fällt  direct  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Lösung  des  Xanthons  in  wenig 
Salzsäure  als  rothgelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
welcher  nach  dem  Waschen  mit  Aetheralkohol  und  Aether  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  ziegelrothes  Pulver  darstellt. 

0,0788  Grm.  Substanz  gaben  0,0146  Grm.  Pt 

Berechnet  für  (2 C^HigNjOj  .HCl)PtCl4 :  Gefunden : 

Pt  19,9  19,79  % 

Das  Platinchloriddoppelsalz  enthält  demnach  ebenfalls  das 
Monochlorhydrat  des  Tetramethyldiamidoxanthons. 

Bromderivat:  0,25  Grm.  Tetramethyldiamidoxanthon 
wurden  in  50  Ccm.  Eisessig  gelöst,  zum  Kochen  erhitzt  und 
dann  allmähh'ch  mit  2  Ccm.  einer  Lösung  von  Brom  in  Eis- 
essig, welche  10  Volumprocente  Brom  enthielt,  versetzt.  Der 
entstehende  Niederschlag  löst  sich  zunächst  beim  ümschütteln 
wieder  auf;  schliesslich  tritt  eine  bleibende  Trübung  ein,  worauf 
nochmals  aufgekocht  und  dann  langsam  erkalten  lassen  wird. 
Man  erhält  so  büschelförmig  vereinigte  Krystalle  von  gelber 
Farbe,  welche  in  kaltem  Eisessig  unlöslich,  in  Aether  schwer 
löslich  sind.  In  heissem  Eisessig  und  Alkohol  sind  sie  löslich, 
können  aber  daraus  nicht  mehr  erhalten  werden.  Sie  werden 
mit  absolutem  Aether  gewaschen  und  über  Kalk  im  Vacuum 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Die  Analyse  stimmte  auf  ein  Tribromid  mit  3  Mol.  Brom- 
wasserstoflf. 

0,1414  Grm.  Substanz  gaben  0,2064  Grm.  AgBr. 

Berechnet  für  CjyHijBrjNjOj.SHBr:  Gefunden: 

Br  63,0  62,1  %. 

Trocknet  man  die  Substanz  im  Xylolbad,  so  erhält  man 
bei  der  Analyse  eine  auf  ein  Tribromid  stimmende  Zahl: 

^)  Ann.  Chem.  254,  2S9. 
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0,0918  Grm.  Substanz  gaben  0,0992  Grrm.  BrAg. 

Berechnet  für  GtrHifBrsNsO,:  Gefunden: 

Br  46,2  45,9  Vo- 

Die  gleiche  Zahl  ergiebt  sich,  wenn  man  das  Bromid  ans 
saurer  Lösung  durch  Ammoniak  fällt  und  aus  einem  Gemisch 
Ton  Benzol  und  Ligro'ln  krystallisirt. 

0,0882  Grm.  Substanz  gaben  0,0962  Grm.  AgBr. 
Gefunden: 
Br      46,4  «/o. 

Wir  ersehen  daraus,  dass  das  Tetramethyldiamidoxanthon 
bei  Behandlung  mit  Brom  in  Eisessiglösung,  unter  den  an- 
gegebenen Bedingungen,  in  ein  Tribromderivat  tibergeht,  welches 
unter  diesen  Bedingungen  noch  3  Mol.  Bromwasserstoff,  theils 
wohl  in  salzartiger  Bindung,  theils  durch  directe  Anlagerung 
aufnimmt  Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  wie  beim 
Fällen  mit  Ammoniak  werden  die  letzteren  abgespalten  und  das 
Tribromid  selbst  erhalten. 

Das  Tetramethyldiamidoxanthon  entsteht,  wie  oben  ange- 
geben, aus  dem  Pyronin  durch  Oxydation  in  alkalischem  Mittel, 
umgekehrt  kann  es  durch  Reduction  und  nachherige  Oxyda- 
tion wieder  in  dieses  übergeflihrt  werden. 

Löst  man  letzteres  in  Salzsäure,  erwärmt  und  fügt  nach 
und  nach  gepulvertes  Zinn  hinzu,  so  verschwindet  die  grüne 
Fluorescenz;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  vorübergehend  roth  und 
wird  dann  farblos. 

Man  filtrirt  vom  ungelösten  Zinn  ab  und  giesst  das  Filtrat 
in  Natronlauge,  wobei  ein  Niederschlag  entsteht,  welcher  sich 
in  Aether  farblos  auflöst  Giesst  man  die  ätherische  Lösung 
auf  Filtrirpapier  und  legt  dieses  an  die  Sonne ,  so  wird  es 
binnen  Kurzem  roth,  wie  dies  oben  für  das  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethanoxyd  angegeben  ist.  Sammelt  man  den  ausge- 
schiedenen Niederschlag  auf  einem  E'ilter,  löst  ihn  in  Schwefel- 
säure und  versetzt  mit  etwas  chromsaurem  Kali,  so  entsteht 
sofort  die  rothe,  gelb  fluorescirende  Lösung,  welche  für  Pyronin 
so  charakteristisch  ist 

Das  Xanthonderivat  wird  also  durch  Reduction  der  Keto- 
gruppe  zur  Methylengruppe  zuerst  ins  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethanoxyd  übergeführt,  das  dann  leicht  zu  Pyronin 
oxydirt  werden  kann. 
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üeber  die  Constitution  der  Pyronine. 

Der  Eingriff  des  Eormaldehyds  in  2  Mol.  dialkylirten  m- 
Amidophenols  kann,  wenn  er  symmetrisch  erfolgt,  in  p-Stellang 
zur  Amin-  und  in  o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  oder  umge- 
kehrt stattfinden.  Oder  aber,  er  kann  in  beiden  Molekülen 
yerschieden,  also  unsymmetrisch  sein. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  das  Tetramethyl- 
diamidodioxydiphenylmethan  systematisch  aus  dem  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  au£nibauen  versucht. 

Für  die  Darstellung  des  letzteren  aus  Formaldehyd  und 
Dimethylanilin  hat  Hr.  Pinnow  eine  Vorschrift  gegeben,  wo- 
nach die  Condensation  in  Eisessig  vorgenommen  werden  solL^) 

Ich  habe  das  Produkt  in  einfacherer  Weise  hergestellt, 
indem  ich  40  Grm.  Dimethylanilin  (technisches  Produkt)  in 
100  Ccm.  Alkohol  löste  und  30  Ccm.  rauchende  Salzsäure 
hinzugab.  Nach  dem  Abkühlen  wurden  12,5  Gem.  40procent. 
Formaldehydlösung  zugegossen  und  dann  das  Ganze  in  Wasser 
gestellt.  Die  Flüssigkeit  lärbt  sich  dunkler  und  nimmt  blaue 
Fluorescenz  an.  Nach  längerem,  1 — 2tägigem  Stehen  wurde 
noch  etwas  erwärmt  und  dann  die  abgekühlte  Lösung  in  eine 
concentrirte,  mit  Eisstücken  versetzte  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  eingegossen,  wobei  das  Condensationsprodukt  sofort  in 
tafelförmigen  Krystallen  ausfällt. 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 
CH,[C,H,N(CH3),]„ 
wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  viereckigen  Tafeb 
erhalten,  welche  einen  Schmelzp.  von  90^ — 91®  zeigten. 

0,1229  Grm.  Substanz  gaben  bei  21  ^  u.  768  Mm.  Luftdruck  12,2  Ccm.  N. 
Berechnet  für  C17II2SN,:  Gefunden: 

N  11,02  11,4%. 

Für  die  p-Stellung  der  Amingruppen  in  dieser  Verbindung 
spricht  die  reichliche  Chinonbildung  bei  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln^) und  die  Synthese  des  zugehörigen  Ketons,  des 
Tetramethyldiamidobenzophenons,  aus  dem  Chlorid  der  Dime- 
thyl-p-Amidobenzoesäure  und  Dimethylanilin.^) 

*)  Ber.  27,  8166. 

*)  Hanbart,  Ber.  12,  681.  ')  Michler,  das.  9,  400,  716. 
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Das  Tetramethyldiamidodiphenylmetlian  wurde  nach  den 
Angaben  eines  Patentes  der  Firma  G-erber  n.  Co.  in  Basel 
(D.RF.  Nr.  60505  yom  7.  September  1889)  und  den  Mitthei- 
langen  Hm.  Pinnow's^)  bei  Gegenwart  Ton  viel  englischer 
Schwefelsäure  der  llitrirang  unterworfen.  10  Gm.  wurden  in 
80  Grm.  englischer  Schwefels&ure  gelöst,  dann  auf  0^  abgekühlt 
und  bei  dieser  Temperatur  eine  ebenfalls  gekühlte  Mischung 
Ton  8  Grm.  Salpetersäure  (spec.Gew.1,4)  und  8  Grm.  englischer 
Schwefelsäure  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  Thermometer 
langsam  zugeftgt  Die  allmählich  dicklich  werdende  Mischung 
wird  noch  ein^e  Stunden  unter  Wasserkühlung  stehen  gelassen, 
wobei  sie  sich  wieder  verflüssigt,  und  dann  in  etwa  die  lOfache 
Menge  Eiswasser  gegossen.  Die  Dinitroverbindung  scheidet 
sich  in  Form  eines  tiefgelben,  flockigen  Niederschlags  aus,  der 
sich  auf  Zusatz  von  conc.  Sodalösung  noch  vermehrt  Aus 
Eisessig  krjstallisirt  sie  in  dicken,  rothen  Prismen,  welche  nach 
einmaligem  ümkrystallisiren  den  Schmelzp.  190*^ — 191^  zeigten, 
vrie  ihn  Hr.  Pinnow  angiebt 

Die  Ausbeute  betrug  etwa  ^s  des  angewandten  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethans. 

Die  fieduction  des  Dinitrokörpers  zur  Amidoverbindung 
geschah  in  der  Weise,  dass  10  Grm.  des  ersteren  in  240  Ccm. 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in  der  Wärme  allmählich  mit 
30  Grm.  gepulvertem  Zinn  versetzt  vmrden.  Die  Flüssigk^ 
wird  zuerst  roth,  dann  farblos.  Das  Erhitzen  derselben  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Probe  nach  dem  Uebersättigen 
mit  Natronlauge  sich  in  Essigsäure  wieder  klar  löste,  also 
keinen  Nitrokörper,  der  in  verdünnter  Essigsäure  unlöslich  ist, 
mehr  enthielt.  Dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  vom  Un- 
gelösten abgegossen  und  das  gelöste  Zinn  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt.  Aus  der  entzinnten  Flüssigkeit  wurde  die 
Amidoverbindung  mittelst  Natronlauge  als  gelblicher,  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  welcher  sich  in  heissem  Alkohol  löst  und 
daraus  in  Nadeln  krjstallisirt.  Die  Mutterlauge  ist  braun  ge- 
färbt und  zeigt  grüne  Fluorescenz. 

Die  Krystalle  wurden  mit  Alkohol  gewaschen  und  noch- 
mals umkrystallisirt.  Sie  zeigten  einen  Schmelzp.  von  139** — 
140®;  Hr.  Pinnow  giebt  für  das  reine  Produkt  142®  an. 

1)  A.  a.  0.  S.  3161. 

Joanud  f.  prakt  Chraoie  [2]  BcL  54.  16 
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Die  Ausbeute  betrug  etwa  die  Hälfte  des  angewandten 
Nitrokörpers. 

Es  wurde  nun  weiter  versucht,  dieses  Produkt,  welches  als 
Tetramethyltetramidodiphenyhnethan  anzusprechen  ist,  direet 
durch  Condensation  yon  Formaldehyd  und  m-Amidodimethyl- 
anilin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  darzustellen.  Dabei  zeigte 
sich,  dass  die  Condensation  je  nach  der  Menge  der  letzteren 
ganz  verschieden  verläuft 

Wendet  man  4  Mol.  Salzsäure  an,  so  erhält  man  bei  Zu- 
satz von  essigsaurem  Natron  zu  der  mit  Wasser  verdünnten 
Condensations-Flüssigkeit  ein  grauviolettes  Produkt,  welches 
keiae  Neigung  zur  Erystallisation  zeigt  und  nach  versachter 
Beinigung  mit  Alkohol  einen  mindestens  um  100^  höheren 
Schmelzpunkt  besitzt  als  die  oben  genannte  Amidoverbindung, 
sodass  die  Reaction  entschieden  in  anderer  Richtung  verlaufen  ist. 
Nachgewiesen  wurde  in  demselben  das  Vorhandensein  primärer 
Amidogruppen  durch  seine  Fähigkeit,  sich  diazotiren  zu  lassen 
und  nach  Behandlung  mit  Phenylsulfochlorid  und  Aetzkali  eine 
klare  Lösung  zu  geben.  ^) 

Ganz  anders  geht  die  Condensation  bei  geringeren  Mengen 
Salzsäure  vor  sich.  6  Grm.  Dimethyl-m-phenylendiamin  (2  Mol.) 
wurden,  in  10  Ccm.  Weingeist  gelöst,  mit  0,9  Grm.  20  procent 
Salzsäure  (Vg  Mol.)  und  nach  dem  Abkühlen  mit  1,4  Grm. 
40  procent  Aldehydlösung  (1  Mol.)  versetzt  Nach  längerem 
Stehen  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  dunkelgefärbte  Krystalle 
ab,  deren  Menge  bald  zunimmt  Man  giesst  die  Mutterlauge  ab, 
lässt  den  Rückstand  trocken  werden  und  zieht  ihn  mit  heissem 
Ligroln  aus.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  ein 
gelblich  gefärbter  Körper  in  Nadeln,  der  nach  mehrmaligem 
Dmkrystallisiren  aus  Ligroln  und  dann  aus  Weingeist  in  schönen 
Ejystallen  vom  Schmelzp.  139^ — 141^  erhalten  wurde,  also  mit 
dem  durch  Reduction  des  Nitrokörpers  entstandenen  Tetra- 
methyltetramidodiphenylmethan  identisch  war. 

Was  nun  die  Constitution  des  Tetramethyldiamidodinitro-, 
bezw.  Tetramethyltetramidodiphenylmethans  betrifft,  so  nimmt 
Hr.  Pinnow  an,  dass  die  beiden  eingeführten  Nitro-  und 
Amidogruppen  in  m-Stellung  zur  Dimethylamidogruppe  und  in 
o-Stellung  zum  Methylen  sich  befinden. 

n  Hinsberg,  Ber.  23,  2968. 
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ro,     0,Nr^   >  und      r^   >NH,    H,Nf- 


N(CH3),  N(CHa),  S(CH,).  I?(CH,), 

Er  stützt  seine  Meinung  auf  die  Beobachtung,  dass  die 
Tetraamidoverbindung  mit  salpetriger  Säure  oder  Diazobenzol- 
sulfosäure  Kirschrothfärbung  giebt,  also  einen  Azofarbstofi 
Hefert,  wozu  nach  dem  Griess' sehen  Chrysoldingesetz  nur 
m-substituirte  Körper  befähigt  sind. 

Nun  hat  Hr.  Schöpff  ^)  durch  Condensation  von  m-Nitro- 
dimethylanilin  mit  Ameisenaldehyd  unter  gewissen  nicht  näher 
mitgetheilten  Bedingungen  ein  Dinitrotetramethyldiamidodiphe- 
nylmethan  bekommen,  welches  er  ohne  weitere  Begründung 
for  identisch  mit  dem  Produkt  erklärt,  das  aus  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  durch  Nitrirung  in  Gegenwart  von  viel 
conc.  Schwefelsäure  entsteht.  Dasselbe  bildet  orangegefärbte 
Krystalle,  welche  indessen  schon  bei  172^  schmelzen.  Weitere 
Eigenschaften  und  Beactionen  sind  nicht  angegeben. 

Wenn  in  der  von  Hm.  Schöpff  angegebenen  Schmelz- 
punktszahl kein  Druckfehler  vorliegt  (192®  statt  172%  so  musste 
die  Ansicht  Hm.  Pinnow's,  dass  der  von  ihm  dargestellte 
Dinitrokörper  wirklich  als  o-Dinitroverbindung  aufzufassen  sei, 
schärfer  begründet  werden.  Es  gelang  dies  durch  Ueberführung 
des  oben  beschriebenen  Beductionswrodukts  in  ein  Akridin- 
derivat  der  Formel:  .CeH.— N(CHg), 
ch/ Sn 

\CeH3-N(CH,), 

1,7  Qrm.  Tetramethyltetramidodiphenylmethan  wurden  mit 
3,4  Grm.  rauchender  Salzsäure  und  der  dreifachen  Menge 
Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  mehrere  Stunden  lang 
auf  etwa  140®  erhitzt.  Die  entstandene  rothe  Lösung  wurde 
in  Wasser  gegossen  und  etwa  noch  vorhandenes  Hydroakridin 
mittelst  Durchleiten  von  Luft  oder  Erhitzen  mit  etwas  Eisen- 
chlorid oxydirt')  Dann  wurde  die  Lösung  mit  Natronlauge  ge- 

»)  Ber.  27,  2323. 

*)  Bei  ABwendung  von  Eisenchlorid  ist  das  Beactionsprodukt  schwer 
6aeDhei  zu  erhalten,  vgl.  auch  Möhlau  n.  Koch,  Ber.  27,  2895. 

16* 
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fällt  y  das  niedergeschlagene  Akridin  in  Weingeist  gelöst  und 
mit  Wasser  bis  zur  Trübnng  versetzt,  worauf  es  sehr  bald  in 
gelben  Nadeln  anskrystallisirte.  Sollte  die  Krjstallisation  zu- 
erst nicht  gelingen,  so  genügt  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Na- 
tronlauge oder  Ammoniak  dieselbe  rasch  in  Gang  zu  bringen.') 

Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  181^—182®  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  eines  Tetramethyldiamido- 
akridins. 

1.  0,1093  Orm.  Sabstans  gaben  0,0716  Grm.  H,0  u.  0,3066  Grm.  CO,. 

2.  0,0695  Gnn.  Substanz  gaben  0,0464  Grm.  H,0  o.  0,1954  Grm.  G0|. 

3.  0,0993  Gnn.  Substani  gaben  bei  20®  und  757  Mm.  Laftdrack 

14  Ccm.  N. 

Berechnet  fGir  Gefunden: 

C„H,,N,:  1.               2.  3. 

C                    76,9  76,5  76,7%  — 

H                    7,17  7,3             7,4  „  — 

N                  15,85  —              —  16,04  V 

Die  Substanz  war  im  Xylolbad  getrocknet 

Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe, 
leicht  in  Weingeist,  Aceton,  heissem  Benzol,  schwer  in  heissem 
Ligroln,  wenig  in  Petroleumbenzin,  und  zwar  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
mit  gelblicher  Farbe  und  bläulichgrüner  Fluorescenz,  wie  sie 
Derivaten  der  Akridinreihe  eigen  ist 

In  Säuren  löst  sich  der  Körper  mit  rother  Farbe;  auch 
die  Lösung  in  conc  Schwefelsäure  schlä.gt  beim  Verdünnen  in 
Both  um.  Das  Ghlorhydrat  fällt  als  flockiger,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Base  in 
wenig  Alkohol  löst,  ätherische  Salzsäure  bis  zur  Itothfarbtmg 
und  dann  viel  Aether  zugiebt 

0,0696  Grm.  Substanz  gaben  0,0337  Grm.  AgCl. 

Berechnet  fUr  Ci^HigNs.HCl:  Gefonden: 

Gl  11,7  11,9%. 


*)  Das  oben  erwähnte  aus  Formaldehyd  und  Dimethjl-m-pbenjlen- 
diamin  bei  Gegenwart  von  4  Mol.  Salzsäure  entstehende  Gondensations* 
produkt  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  g^anz  anders. 
Es  entsteht  dabei  eine  feste,  rothe  Masse,  woraus  durch  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Natronlauge  ein  rothbrauner  Niederschlag  ausftllt.  Lfets- 
terer  löst  sich  in  Aether  nur  zum  Theil  mit  nicht  sehr  intensiver  gelber 
Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  so  dass  das  Akridin  in  dieser  Reactions- 
masse  nur  als  Nebenprodukt  vorhanden  sein  kann. 
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Das  Tetramethyldiamidoakridin  bindet  also,  ähnlich  wie 
das  Xanthonderivat,  unter  den  gegebenen  Bedingungen  nur 
1  Mol.  Salzsäure. 

Das  Platinchloriddoppelsalz,  welches  sich  ebenfalls  Ton 
einem  Monochlorhydrat  ableitet,  wird  erhalten,  wenn  man  zur 
Lösung  des  Akridins  in  heissen  Weingeist  etwas  alkoholische 
Salzsäure  und  dann  alkoholisches  Platinchlorid  f&gt  Die  aus- 
fiallenden  dendritisch  angeordneten  rothbraunen  Nadeln  wurden 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  über  Schwefekäure 
getrocknet 

0,1585  Grm.  Platinchloriddoppelsals  gaben  0,0824  Qrm.  Pt 
Berechnet  fllr  2(C„Hi,Ns.HCl)PtCl4:  Gefunden: 

Pt  20,7  20,5  \. 

Das  hier  beschriebene  Akridin  ist  wahrscheinlich  das 
Akridinorange  der  Firma  A.  Leonhardt  u.  Co.,  welches  Ton 
ihr  als  Chlorzinkdoppelsalz  in  den  Handel  gebracht  wird  und 
sich  durch  seine  feurige  orangefarbene  Nuance,  seine  prächtige 
Fluorescenz  und  Echtheit  auszeichnet  Denn  nach  einer 
kurzen  Mittheilung  in  dem  von  der  Firma  genommenen  Patente 
(D.RP.  Nr.  59179  yom  17.  December  1889)  wird  das  dazu 
nöthige  Tetramethyltetramidodiphenylmethan  durch  Conden- 
sation  yon  Ameisenaldehyd  ndt  m-Amidodimethylanilin  bei 
Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure  erhalten. 

Im  Akridin  und  seinen  DeriTaten  stehen  die  Methingruppe 
und  das  Stickstoffatom  des  mittleren  Kernes  unzweifelhaft  in 
o-Stellung  zu  einander.  Dies  ergeben  die  Synthesen  derselben, 
besonders  die  von  Hm.  Bernthsen  ausgeführte  Synthese  des 
Akridins  selbst  aus  dem  Formylderiyat  des  Diphenylamins 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink.  ^) 

Die  Bildung  eines  Akridinderivats  aus  einem  Tetra- 
methyltetraamidodiphenylmethan  durch  Ammoniakabspaltung 
beweist  also  mit  Q-ewissheit  die  Di-o-Stellung  beider  Amido- 
gruppen  zur  Methylengruppe  in  demselben  und  damit  die 
Richtigkeit  der  Formel  von  Hrn.  Pinnow.  Sie  erfolgt  in  der 
nachstohenden  Weise: 


^)  Ann.  Ghem.  224,  1. 
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+  HCl  =  [        ]p  I  I 

*(CH,),  K(CH,).  N(CH.),  N(CH.), 


H,  H.Nr  ^     ._._r  ^-NH-  ,      ,^^^^^ 


Das  entstandene  Hydroakridinderivat  wird  durch  Oxydation 
in  das  eigentliche  Akridin  umgewandelt: 


N(CH,),  N(CH,), 


Mit  dieser  Synthese  ist  aber  auch  zugleich  die  Constitutioii 
des  Tetramethyldiamidoakridins  selbst  festgestellt. 

Dass  übrigens  schon  bei  der  Beduction  des  Dinitrokörpers 
der  sich  bildende  Diamidokörper  theilweise  in  das  Akridin- 
derivat  übergeht,  beweisen  die  dunkelgefarbten ,  grünfluores- 
cirenden  Mutterlaugen,  welche  bei  der  Krystallisation  des 
Diamidokörpers  erhalten  werden.  Leider  sind  dieselben  zu  un- 
rein, um  daraus  das  Akridin  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten. 
Es  deckt  sich  diese  Thatsache  mit  einer  von  Hm.  Schöpff 
gemachten  Beobachtung,  wonach  bei  Beduction  von  Tetranitro« 
benzophenon  überhaupt  keine  Tetraamidoverbindung,  sondern 
direct  ein  Diamidoakridon  erhalten  wurde.  ^) 

Nachdem  die  Constitution  desTetramethyltetramidodiphenyl- 
methans  klargelegt  war,  blieb  noch  übrig,  dasselbe  durch  Diazo- 
tiren  in  die  entsprechende  Tetramethyldiamidodioxydiphenyl- 
methanyerbindnng  überzufuhren  und  diese  mit  dem  Conden- 
sationsprodukt  aus  Formaldehyd  und  Dimethyl-m-amidophenol 
zu  vergleichen. 

1  Grm.  Base  wurde  in  3,5  0cm.  verdünnter  Salzsäure 
(6  Mol.)  gelöst,  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  und 
unter  Anwendung  eines  Gatt  er  mann' sehen  Bührers  und 
Kühlung  durch  Eis  nach  und  nach  mit  66  Ccm.  einer  Ipro- 
centigen  Nitritlösung  (2  Mol.)  versetzt,  so  dass  die  Temperatur 
zwischen   5^  und  10^   sich  hielt    Die   Flüssigkeit   ftrbt  sich 

^)  Ber.  17,  2819. 
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bramiroth  und  schäumt  stark  auf  in  Folge  Zersetzung  der 
entstehenden  Diazoyerbindung. 

Die  erhaltene  Lösung  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt, 
wobei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  ausfiel,  welcher 
abfiltrirt  wurde. 

In  der  alkalischen  Losung  musste  da<^  entstandene  Tetra- 
inethyldiamidodioxydiphenylmethan  enthalten  sein.  Zum  Nach- 
weise desselben  wurde  diese  mit  Schwefelsaure  genau  neutralisirt, 
wobei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  sich  abschied,  welcher 
durch  Aether  ausgezogen  wurde.  Beim  Verdampfen  desselben 
hinterblieb  ein  tief  braun  gefärbter,  harziger  Rückstand,  welcher, 
in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt,  ein 
Benzoylderivat  gab.  Letzteres  zeigte,  in  Eisessiglösung  mit  auf- 
geschlämmtem Bleisuperoxyd  versetzt,  die  oben  beschriebene 
charakteristische  blaue  Färbung  des  Benzoylprodukts  vom  Te- 
tramethyldiamidodioxydiphenylmethan. 

Bekanntlich  zeigen  die  durch  Diazotiren  entstehenden  o- 
Dioxyverbindungen,  welche  beide  Hydroxyle  in  verschiedenen 
Kernen  enthalten,  grosse  Neigung  zur  Bildung  innerer  Anhydride. 
So  konnten  die  Herren  Täuber  und  Halberstadt  durch 
Diazotiren  des  dem  Benzidin  isomeren  Di-o-Diamidodiphenyls 
direct  Diphenylenoxyd  erhalten');  so  erhielt  Hr.  Stadel  bei 
Diazotirung  des  y-Diamidobenzophenons  nur  Xanthon.*)  In 
analoger  Weise  konnte  erwartet  werden,  dass  sich  beim  Di- 
azotiren des  Tetramethyltetramidodiphenylmethans  neben  der 
Dioxyverbindung  auch  deren  Anhydrid,  das  Tetramethyldiamido- 
diphenylmethanoxyd,  bilden  werde.  Thatsächlich  gab  auch  der 
in  Natronlauge  unlösliche  Theil  der  diazotirten  Flüssigkeit 
beim  Auskochen  mit  Petroleumbenzin  eine  durch  mitgelöstes 
Akridin  schwach  gelb  gefärbte  Lösung,  welche  sich  beim  Aus- 
giessen  auf  Filtrirpapier  am  Lichte  rasch  roth  färbte,  ein  Ver- 
halten, wie  wir  es  oben  als  charakteristisch  f&r  die  Anhydro- 
base  kennen  gelernt  haben.  ^) 

Diese  ganze  Reihe  von  Reactionen  Uefert  den  sicheren  Be- 
weis, dass  die  Hydroxyle  im  Tetramethyldiamidodioxydiphenyl- 


^)  Ber.  25,  2745.  *)  Das.  27,  3363. 

')  Die  beigemischten  auf  keine  Weise  za  entfernenden  Mengen  von 
Akridin  verhinderten  die  Darstellung  des  Tetramethyldiamidodioxjdi- 
phenylmethans  und  seines  Anhydrids  in  krystallisirter  Form. 
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methan  in  o-Stellong  zur  Methylengrnppe  sich  befinden,  während 
die  Dimethylamingnippen  zu  ihr  in  p-Stellnng  stehen;  sie  liefert 
aber  auch  den  Beweis ,  dass  der  Ton  Gerber  n.  Co.  unter 
dem  Namen  ,3o8e<<  dargestellte  Farbstoff  (D.R.P.  Nr.  60505 
Yom  7.  September  1889)  identisch  ist  mit  dem  Pyronin  G  von 
Leonhardt  u.  Co. 

Das  Condensationsprodukt  aus  Formaldehyd  und  Dimethyl- 
m-amidophenol  hat  demnach  folgende  Constitutionsformel: 


So  ist  es  auch  erklärlich,  warum  dieser  Körper  so  leicht 
ein  inneres  Anhydrid  bildet,  nachdem,  wie  oben  bemerkt,  der- 
artige Di-o-dioxysubstitutionsprodukte  grosse  Neigung  zur  inneren 
Condensation  besitzen.  Der  auf  diese  Weise  entstehende  Körper, 

0  — 


^(CH,),  N(CH,), 

wäre  demnach  als  Tetrametbyldiamidodiphenylenmethylenozyd 
oder  nach  der  von  den  Herren  Dreher  und  y.  Kostanecki^) 
aufgestellten  Bezeichnung  kurzweg  als  Tetramethyldiamido- 
xanthen  zu  bezeichnen« 

Durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  geht  das  Xanthen  in 
einen  secundären  Alkohol,  ein  Derivat  des  Xanthydrols,  Ober, 
welches  zugleich  dieCarbinolbase  desPyronins  darstellen  würde: 

OH 
.CHs 

0 


^(CH.),  N(CH,), 

Die  Bildung  des  Farbstoffs  aus  dieser  dürfte  wohl  in  der  Art 
Tor  sich  gehen,  dass  sich  an  eine  der  basischen  Gruppen  1  MoL 


*)  Ber.  26,  71. 
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Salzsäure  etc.  anlagert  and  dann  unter  Abspaltung  Ton  H^O 
die  Bindung  zwischen  Methan-0  und  M,  bezw.  chino'ide  Bindung 
eintritt: 

HÖH 


N(CH.). 


(CH,),a 


bezw. 


li(CH,),         K(CH,),a 

Durch  weitere  Anlagerung  eines  Moleküls  HCl  entstünde 
dann  das  Bichlorhydrat 

Aus  dem  Carbinol  entsteht  dann  durch  Oxydation  der 
secund&ren  Alkoholgmppe  zur  Eetogruppe  das  Tetramethyl- 
diamidozanthon,  nach  G-räbe's  Nomenclatur^)  ein  3,6  Derivat 
des  Xanthons  gemäss  seiner  Bildungsweise: 


J(CH,),  N(CH,), 

Das  genetische  Yerhältniss,  in  welchem  das  Xanthon  zum 
secundären  Alkohol  steht,  erklärt  es  nun,  warum  das  erstere 
aus  der  Farbstoflfbase  nur  in  alkalischer  und  nicht  in  saurer 
Lösung  zu  erhalten  ist;  denn  nur  in  ersterer  ist  die  freie  Gar- 
fainolgruppe  vorhanden  und  der  Oxydation  zugänglich,  während 
in  den  sauren  Lösungen  die  Salzbildung  eine  derartige  Ein- 
wirkung unmöglich  macht 

Wie  der  Xanthydrol^  sehr  grosse  Neigung  zeigt,  sich 
in  Xanthon  umzuwandeln,   so   finden  wir  die  gleiche  £igen- 

^)  Aon.  Chem.  254,  267. 

*)  R.  Meyer  n.  Saal,  Ber.  26,  1277. 
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Schaft  bei  der  Pyroninbase  wieder.  Es  ist  nicht  möglich  ge- 
wesen, dieselbe  frei  von  Xanthon  zu  erhalten,  da  selbst  bei  so 
schwachen  Eingriffen,  wie  es  das  Fällen  durch  Alkalien  dar- 
stellt, bereits  Oxydation  und  damit  Xanthonbildung  eintritt. 

Bemerkenswerth  ist  die  schon  früher  erw&hnte  leichte 
Ueberfiihrbarkeit  des  Tetramethyldiamidoxanthons  in  das  Xan- 
then.  Sie  gelingt  hier  schon  durch  Beduction  auf  nassem  Wege, 
während  bei  Xanthon  und  den  Oxyxanthonen  dazu  eine  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  nothwendig  ist. 

Der  den  Pyroninen  eigenthümliche,  aus  f&nf  Kohlenstoff- 
und  einem  Sauerstoffatom  bestehende  Bing  kehrt  bekanntlich 
in  den  Phtale'inen  wieder  und  wurde  zuerst  von  Hrn.  B.  Meyer 
für  das  Fluoresce'tn  bewiesen.^)  Für  des  Xanthon  haben  ihn 
zuerst  Merz  und  Weith*)  angenommen,  was  später  von  Hm. 
Spiegier')  angefochten  und  daraufhin  von  den  Herren  Gr&be 
und  Feer^)  bewiesen  wurde.  Das  gleiche  Binggebilde  kehrt 
im  Pyron  und  den  von  ihm  sich  ableitenden  Derivaten  wieder. 

Aus  diesem  Grrunde  ist  auch  von  den  Entdeckern  dieser 
Farbstoffgruppe,  der  Firma  Leonhardt  u.  Co.,  der  Name 
Pyronine  für  dieselbe  gewählt  worden,  weil  in  ihnen  nach  ihrer 
Bildungsweise  und  ihren  sonstigen  Eigenschaften  und  in  Analogie 
mit  anderen  Verbindungen  ähnlicher  Art  ein  solcher  Bing  mit 
ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden  konnte. 

Ueber  BoBamin. 

Oondensation  von  Benzaldehyd  mit  Dimethyl- 
m-amidophenol. 

Im  Jahre  1889  stellten  die  Herren  Heumann  und  Rey 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzotrichlorid  mit  2  Mol.  Dime- 
thyl-m-amidophenol  in  verdünnter  Lösung  auf  Wasserbadtem- 
peratur einen  rothen  Farbstoff  dar,  welcher  von  ihnen  als 
Bosamin,  bezw.  als  Tetramethylrosamin  bezeichnet  wurde.  Er 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  prachtvoll  blaurother 
Farbe  und  gelber  Fluorescenz.*) 


^)  R.  Meyer  u.  H.  Hoffmeyer,  Ber.  25,  1S85,  2118. 

»)  Ber.  14,  192.  •)  Das.  17,  807.  *)  Das.  19,  2607. 

^)  Das.  22,  3001. 
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Die  Eeaction  Tollzieht  sich  jedenfalls  analog  der  D oh- 
ne r' sehen  Darstellung  des  Malachitgrüns  in  der  Weise,  dass 
zunächst  unter  Salzsäureaustritt  Condensation  des  Benzotri- 
chlorids  mit  den  2  Mol.  Dimethyl-m-amidophenol  eintritt, 
wobei  wahrscheinlich  zugleich  durch  die  Einwirkung  der  nas- 
cirenden  Salzsäure  innere  Anhydridbildung  stattfindet,  und  dass 
dann  durch  Wanderung  des  dritten  Chloratoms  an  eine  Dimethyl* 
amidogruppe  die  C — N-Bindung  und  damit  die  Earbstoffbildung 
eintreten  kann. 

yN(CH,), 


N(CH.). 
C.HjCCl,  +  2HC,H, 

=  C.HjCc/        \o           +2HC1+H.0, 
'\n(CH,), 

AH/-""*''- 

daraus                     C,H,.C<^         )o 

\N(CH,), 

1   ci 

Im  gleichen  Jahre  nahmen  die  Farbenfabriken,  vorm.  F. 
Bayer  u.  Co.  Elberfeld  ein  Patent  (D.R.P.  Nr.  62574  vom 
11.  April  1889)  zur  Darstellung  rother  basischer  Farbstoffe, 
welches  eine  Uebertragung  der  Pyroninpatente  auf  die  aroma- 
tischen Aldehyde  darstellt.  Sie  condensirten  Benzaldehyd,  seine 
Amido-,  Oxy-,  Brom-  und  Nitroderivate  mit  den  dialkylirten 
m-Amidophenolen  und  erhielten  so  tetraalkylirte  Diamidophe- 
nole  der  Triphenylmethanreihe,  bezw.  Substitutionsprodukte 
derselben,  welche  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  (oder 
Chlorzink)  auf  Wasserbadtemperatur  anhydrisirt  und  durch 
weitere  Steigerung  der  Temperatur  bei  Luftzutritt  zu  den 
Farbstoffen  oxydirt  wurden. 

In  den  Handel  scheinen  dieselben  nicht  gekommen  zu  sein. 

Nach  der  Patentbeschreibung  wird  die  ganze  Reihe  der 
genannten  Reactionen  von  der  Condensation  des  Aldehyds  und 
Phenols  bis  zur  Oxydation  zum  Farbstoff  in  einer  Operation 
vorgenommen. 

Die  Condensation  von  Bittermandelöl  und  Dimethyl-m- 
amidophenol  wurde  in  folgender  Weise  bewirkt:  15  Grm. 
Dimethyl-m-amidophenol  wurden  in  einem  erkalteten  Gemisch 
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von  20  Gmi.  englischer  Schwefelsäure  und  120  Grm.  H^O 
gelöst,  dann  120  Ccm.  Weingeist  und  5,7  Grm.  Bittermandelöl 
zugegeben  und  die  Mischung  einen  halben  Tag  lang  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt,  bis  der  Geruch  des  Aldehyds  verschwunden 
war.  Dann  wurde  dieselbe  zur  Entfernung  etwa  noch  Torhan- 
denen  Bittermandelöls  mit  Wasserdampf  destillirt  und  mit 
essigsaurem  Natron  versetzt,  wobei  ein  sehr  voluminöser,  röthlich 
gefärbter  Niederschlag  ausfällt,  welcher  nach  dem  Trocknen 
aus  Benzol  krystallisirt  wurde. 

Man  erhält  das  Oondensationsprodukt  so  in  schwach  rosa 
gefärbten  Tafeln.     Sie  schmelzen  unter  Böthung  bei  176^ 

1.  0,1848  Grm.  Substanz  gaben  0,0986  Grm.  H,0  u.  0,8771  Grm  CO,. 

2.  0,2604  Grm.  Substanz  gaben  bei  16  ^  und  758  Mm.  Luftdruck 
17  Gem.  N. 


Berechnet  für  C„H„N,0,: 

Gefonden: 

c 

76,24 

76,26»/, 

H 

7,2 

7,7    „ 

N 

7,7 

7,5    „. 

Der  Körper  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol, 
heissem  Benzol,  leicht  in  heissem  Aceton,  Essigäther  und  XyloL 

Sulfat  und  Chlorhydrat  wurden  nur  in  flockigen,  nicht 
krystallisirenden  Niederschlägen  erhalten.  Auch  das  Platin- 
chloriddoppelsalz zeigt  den  gleichen  Charakter. 

Er  lässt  sich  nach  Schotten-Baumann's  Methode  ben- 
zoyliren,  wobei  die  Benzoylverbindung  als  rosa  gefärbte,  flockige 
Ausscheidung  erhalten  wird,  welche  allen  KrystallisationsTer- 
suchen  widerstrebte. 

Der  Körper  löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien  und  wird 
aus  den  Lösungen  durch  Torsichtiges  Neutralisiren  ausgefUlt. 
Aus  saurer  Lösung  wird  er  durch  essigsaures  Natron  nieder- 
geschlagen. 

Die  Verbindung  ist  ihrer  Entstehungsweise  nach  als  ein 
Tetramethyldiamidodioxytriphenylmethan,  also  als  ein  Dioxy- 
derivat  des  Leukomalachitgrüns  aufzufassen,  worin  nach  Ana- 
logie mit  den  Formaldehydpyroninen  und  in  Bücksicht  auf 
die  weiteren  Umwandlungen  die  Hydroxylgruppen  in  o-Stellung 
zum  Methankohlenstoff  des  Aldehydrestes  stehen: 
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(CB,),  N(CH,), 


Die  Ueberf&hrung  dieses  o-Diozyleukomalachitgrüns  in 
den  entsprechenden  Triphenylmethanfarbstoff  gelang  nicht,  da 
selbst  bei  Oxydation  mit  Chloranil  in  weingeistiger  Lösung 
sofort  die  rothe,  gelbflaorescirende  Lösung  des  Fyronins  ent- 
steht, indem  die  Neigung  beider  Hydroxylgruppen  zur  inneren 
Anhydrisirung  auch  hier  sich  geltend  macht 

Dagegen  giebt  das  Benzoylderiyat,  in  welchem  keine  der- 
artige intramolekulare  Wasserabspaltung  eintreten  kann,  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  sofort  die  intensiv 
grüne  Färbung  der  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe,  so  dass 
also  auch  hier  wie  oben  beim  Tetramethyldiamidodioxydiphenyl- 
methan  durch  Eintritt  der  Benzoylreste  der  Einfluss  der 
Hydroxyle  auf  die  Färbung  ausgeschaltet  wird  und  nur  die 
Dimethylamingruppen  farberzeugend  wirken.  Erwärmt  man 
die  durch  Natronlauge  entfärbte  Lösung  zur  Abspaltung  der 
ßenzoylgruppen  und  säuert  dann  wieder  an,  so  tritt  sofort  die 
rothe  Färbung  und  gelbe  Fluorescenz  des  Fyronins  auf. 

Verhalten  des  Tetramethyldiamidodioxytriphenyl- 
methans  zu  conc.  Schwefelsäure. 

Die  innere  Anhydrisirung  des  genannten  Condensations- 
Produktes  wurde  in  derselben  Weise  wie  bei  dem  Formaldehyd- 
pyronin  bewerkstelligt.  Der  Körper  wurde  langsam  in  die 
fdnffache  Menge  englischer  Schwefelsäure  eingetragen,  wobei 
Selbsterwärmung  stattfindet,  und  dann  noch  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt. 

Dann  wurde  das  Ganze  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda- 
lösung nahezu  neutralisirt  und  mit  Natronlauge  übersättigt, 
wobei  ein  blauroth  gefärbter,  flockiger  Niederschlag  ausfiel. 
Derselbe  wurde  mit  Holzgeist  ausgekocht,  aus  dem  viereckige 
Täfelchen  krystallisirten,  welche  aus  Wasser  und  dann  mehr- 
mals aus  Holzgeist  umkrystallisirt  wurden,  dem  zweckmässig 
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zuerst  noch  etwas  Natronlauge  zugesetzt  wird.  Das  Auflösen 
in  Wasser  hatte  den  Zweck,  darin  unlösliche  Nebenprodukte 
zu  entfernen. 

Das  Produkt  ist  in  Weingeist,  Holzgeist  und  Wasser  beim 
Erhitzen  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  ersteren 
in  Tafeln,  aus  Wasser  in  schwach  roth  gefärbten,  blauschim- 
mernden Nadeln.  Sehr  schwer  löst  es  sich  in  heissem  Aceton. 
Gegen  Licht  ist  es  in  geringem  Maasse  wie  die  Leukopyronin- 
base  empfindlich. 

Einen  bestimmbaren  Schmelzpunkt  hat  es  nicht.  Auf 
dem  Platinblech  schmilzt  es  unter  theilweiser  YerfiüchtiguDg 
und  Verbreitung  eines  Amingeruchs  und  bildet  eine  sehr  volu- 
minöse Kohle.  Es  hinterlässt  Asche,  welche  als  schwefelsaures 
Natron  erkannt  wurde. 

Die  Analyse  ergab,  dass  der  entstandene  Körper  das 
Natriumsalz  einer  Monosulfosäure  der  Anhydrobase  war,  dass 
also  bei  der  Anhydrisirung  durch  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbad  zugleich  eine  Sulfiirirung  stattgefunden  hatte. 

Die  Substanz  wurde  bei  75^  im  Wasserstoffstrom  ge- 
trocknet 

0,1551  Grm.  Substanz  wurden  mit  Natronkalk  geglüht  und  das  ent- 
weichende Ammoniak  in  Vio  n-Schwefelsäure  aufgefangen,  von  der  1  Gem. 
0,00128  Grm.  N  anzeigte.  Verbraucht  wurden  7,6  Gem.  Schwefelsäure, 
entsprechend  0,009728  Grm.  N. 

0,0901  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Aetzkali  und  Salpeter  geschmolzen, 
0,0465  Grm.  BaSO«,  entsprechend  0,00639  Grm.  S. 

0,2097  Grm.  Substanz  gaben,  verascht  und  mit  Schwefelsäure  ab- 
geraucht, 0,0842  Grm.  NajSO«. 

Berechnet  für  Gs8H,,N,0 .  SO,Na:  Gefunden: 
N                              6,28  6,27  % 

S  7,18  7,1     „ 

Na  5,16  5,28  „. 

In  der  Patentbeschreibung  yon  Bayer  u.  Co.,  welche  die 
Schwefelsäure  gleichzeitig  zur  Oxydirung  des  Anhydrokörpers 
benutzen,  ist  von  einer  Sulfurirung  nur  bei  den  äthylirten  De- 
rivaten die  Rede,  welche  zur  DeberfÜhrung  in  den  Farbstoff 
auf  200^—210®  erhitzt  werden  müssen,  während  bei  den  Me- 
thylderivaten eine  Temperatur  von  130^ — 140®  dazu  genüge. 
Da  aber,  wie  oben  gezeigt,  bei  diesen  schon,  wenn  sie  auf 
Wasserbadtemperatur  gebracht  werden,  eine  Sulfosäure  entsteht, 
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80  werden  wir  wohl  auch  das  tetramethylirte  Aosamin  der 
Farbenfabriken  Bayer  u.  Co.  als  eine  Solfosäure,  wahrschein- 
lich sogar  als  eine  mehrfache  Snlfosäore  anzusprechen  haben. 

Oxydation  der  Leukosulfosäure  zum  Farbstofl 

Dieselbe  wurde  in  der  Weise  durchgeführt,  dass  der  An- 
hydrokorper  in  wenig  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt 
wurde.  Erwärmt  man  nun,  setzt  etwas  Eisenchlorid-  oder 
Nitritlösung  zu,  dann  viel  heisses  Wasser  und  lässt  langsam 
erkalten,  so  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  kleinen  zu  Bündeln 
vereinigten  Nadeln  aus.  Diese  können  in  der  Art  umkrystal- 
lisirt  werden,  dass  man  sie  in  wenig  Eisessig  löst  und  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  oder  sie  werden  direct  aus  Eisessig  oder 
aus  heissem  Wasser  oder  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt 

Man  erhält  sie  so  in  grüngoldig  glänzenden  Blättchen,  aus 
Bisessig  und  Wasser  in  Nadeln. 

Die  Lösungen  in  Wasser  und  Weingeist  sind  roth  mit 
starker  gelber  Fluorescenz. 

In  heisser  Natronlauge  löst  sich  die  Substanz,  aber  ohne 
Fluorescenz;  letztere  tritt  erst  beim  Uebersättigen  mit  Säure 
hervor.    In  Säuren  ist  sie  ebenfalls  löslich. 

1.  0,1546  Grm.  der  aus  Eiaessig  krystallisirten  und  über  Aetzkali 
und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockneten  Substanz 
gaben  (0,0867  Grm.  HjO)  und  0,3699  Grm.  COj. 

2.  0,1089  Grm.  aas  Alkohol  krystallisirter  und  im  Xylolbad  ge- 
trockneter Substanz  gaben  0,057  Grm.  H,0  und  0,2591  Grm.  CO,. 

3.  0,2298  Grm.  der  gleichen  Substanz  gaben  0,1280  Grm.  BaSO«, 
entsprechend  0,01758  Grm.  S. 

Berechnet  für  Gefunden: 

C„H„N,O.SOa:                       1.  2.                 3. 

C                  65,4  65,25  65,0  «/o             — 

fl                  5,21  (6,2)  5,8  „             — 

S                   7,58                                      -  -  7,6%. 

Die  Substanz  zeigt  keinen  Schmelzpunkt.  Auf  dem  Flatin- 
blech  yerkohlt  sie  unter  Aufblähen  und  verbrennt  ohne  Rückstand. 

Aus  der  Analyse  ergiebt  sich,  dass  wir  in  dem  vorliegenden 
Körper  eine  Art  Salzbildung  zwischen  einer  Dimethylamingruppe 
und  der  Sulfogruppe  anzunehmen  haben,  wofür  auch  die  Farb- 
stoffnatur  desselben  spricht 

Die  Stelle,  an  welcher  die  Sulfogruppe  eingetreten  war, 
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konnte  nicht  festgestellt  werden,  da  die  Spaltung  der  Verbin- 
dung durch  schmelzendes  Kali  in  anderer  Bichtung  verlief.  Es 
wurde  dabei  nicht  die  erwartete  Ozybenzo3säure  erhalten, 
sondern  neben  einem  Körper,  der  aus  der  kaiischen  Lösung 
bei  Zusatz  der  berechneten  Menge  doppeltkohlensauren  Natrons 
ausfiel  und  nach  ümkrystallisirung  aus  Benzol  bei  228^  schmolz, 
Dimethyl-m-Amidophenol  und  eine  stickstoffhaltige  Säure. 

Da  die  Formaldehydpyronine  unter  den  gleichen  Beding- 
ungen  nicht  sulfurirt  werden,  so  ist  anzunehmen,  dass  die  Sulfo- 
gruppe  in   den  Benzaldehydrest  eingetreten  ist     Der  obigen 
Verbindung  würde  dann  folgende  Constitution  zukommen: 
.NCCH,),  /N(CH,), 


CeH,C(  V)  ,  C.H,C( 


•\N(CH,), 


^N(CH,), 


SOg ^  SOg ^1 

Auch  das  Heumann' sehe  Bosamin  lässt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  der  fünf&ichen  Menge  engUscher  Schwefelsäure 
bereits  auf  dem  Wasserbade  sulfiren  und  liefert  eine  Sulfo- 
säure,  welche  der  eben  beschriebenen  in  ihren  Eigenschaften 
sehr  ähnUch  ist  Eine  genauere  Identificirung  beider  ist  bei 
dem  Mangel  scharf  hervortretender  Merkmale,  wie  Schmelz- 
punkt etc.  nicht  möglich  gewesen.  Bemerkt  sei  nur,  dass  beide 
beim  Erhitzen  auf  geschmolzener  Wo  od' scher  Legierung  sich 
nicht  gleich  verhalten. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Farbstoffe  der  Pyronin- 
gruppe leiten  sich  vom  Di-  und  Triphenylmethan  ab. 

Die  Pyronine  der  Triphenylmethanreihe  haben  mit  den 
Phtaleinen  der  Phenole  und  alkylirten  Amidophenole  den 
schon  früher  genannten  sauerstoffhaltigen  Pyronring  gemein, 
welcher  ihre  Eigenschaften  in  bemerkenswerther  Weise  beein- 
flusst.  Der  grüne  Farbstoff  des  Bittermandelölgrüns  geht  durch 
Schliessung  des  Pyronrings  in  Both  über  und  weist  nun  eine 
starke  gelbe  Fluorescenz  auf.  Die  letztere  ist  ja  auch  beim 
Fluorescein  von  Hrn.  R.  Meyer  auf  die  Anwesenheit  dieses 
sauerstoffhaltigen  Ringes  zurückgeführt  werden.^) 

»)  Ber.  24,  1418. 
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14  och  interessanter  ist  die  Farbstoff  bildang  bei  denPyroninen 
des  Diphenylmethans.  Letzteres  selbst  und  sein  flydrol  ist 
nngef&rbt  Dagegen  zeigt  das  Tetrametfaylderiyat  des  p-Amido- 
benzhydrols  bereits,  wie  erwähnt,  Neigung  znr  Farbstoffbildung; 
aber  der  entstehende  Farbstoff  ist  sehr  unbest&ndig  und  ver- 
bleicht rasch. 

In  Folge  einer  weiteren  Verkettung  beider  Phenylreste 
durch  ein  Atom  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel  wird  aber  dem 
unbeständigen,  leicht  sich  weiter  verändernden  Molekül  grössere 
Festigkeit  verliehen,  wodurch  die  Leukokörper  sehr  echter  und 
haltbarer  Farbstoffe  erhalten  werden.  Sind  beide  Phenyle 
durch  O  verbunden,  so  entsteht  die  Muttersubstanz  der  Pyro- 
nine,  bei  Verkettung  durch  JN  diejenige  der  Akridine.  Auch 
schwefelhaltige  Körper  sind  bekannt.  So  hat  die  Firma  Geigy 
u.  Co.  durch  Einwirkung  von  Schwefelsesquioxyd  auf  Tetra- 
alkyldiamidodiphenylmethan  Leukokörper  erhalten,  welche  sich 
schon  in  der  Schmelze  zu  blaurothen,  ebenfalls  fluorescirenden 
Farbstoffen  oxydiren  (D.R.P.  Nr.  65739  vom  20.  Februar  1892).^) 
Femer  hat  A.  Thauss  durch  Schmelzen  von  p-Diamidodiphenyl- 
methan  mit  Schwefel  einen  basischen  Körper  erhalten,  welcher 
diazotirbar  ist,  also  intacte  Amidogruppen  besitzt  und  ein 
braun- violettes  Chlorhydrat  liefert  Weiteres  ist  aus  der  Patent- 
schrift (D.R.P.  Nr.  80223  vom  5.  Mai  1894)«)  nicht  zu  ersehen. 

Aehnlich  wie  beim  Diphenylmethan  liegt  die  Sache  bei 
den  vom  Diphenylamin  sich  ableitenden  Farbstoffen.  Die  von 
ihm  direct  abstammenden  Körper  der  Indamin-  und  Lidophenol- 
reihe  sind  gegen  Säure  ungemein  empfindlicL 

Durch  eine  weitere  Verkettung  der  Phenylreste,  die  auch 
hier  den  leicht  veränderlichen  Molekülen  ein  festeres  Gefiige  ver- 
leiht, entstehen  hingegen  aus  ihm  Leukokörper  sehr  echter  und 
werthvoller  Farbstoffe.  Bei  Eintritt  von  Schwefel  erhalten  wir 
die  Lauth 'sehen  Farbstoffe,  das  Methylenblau,  bei  Verkettung 
durch  Sauerstoff  die  Phenoxazinkörper,  wie  Meldola's  Blau. 
Wird  die  Verbindung  durch  ein  Stickstoffatom  vermittelt, 
so  entstehen  die  vom  Phenazin  sich  ableitenden  Eurhodine, 
während  in  den  Safiraninen,  Mauve'inen  und  Indulinen  eine 
Phenylimidogruppe  die  beiden  Phenylreste  verkettet. 


>)  Ber.  26,  R  211.  «)  Das.  28,  R.  625. 

Joamal  t  pnkt  Chemie  [2]  Bd.  64.  17 
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Schliesslich  erftüle  ich  noch  die  aDgenehme  Pflicht^  Hm. 
Dr.  Heinrich  Meyer,  welcher  mich  bei  Fertigstellung  der 
vorliegenden  Arbeit  unterst-ILtzte,  f&r  seine  ausgezeichnete  Hilfe- 
leistung meinen  besten  Dank  zu  sagen. 

Braunschweig,  technische  Hochschule,  Laboratorimn 
für  analytische  und  technische  Chemie. 


Untersnehnngen  ans  dem  chemischen  Institnt  der 
Universität  Erlangen. 

lieber  ChiBaEolin-SyntheseH; 

von 

O.  Paal. 
(U.  Mittheilung.) 

Im  Anschluss  an  die  ersten  mit  M.  Busch ^)  und  kurz 
darauf  mit  Fr.  Krecke^)  ausgeführten  Synthesen  von  sauer- 
stofffreien Dihydrochinazolinen  habe  ich  in  der  L  Mittheilung') 
im  Verein  mit  einigen  jüngeren  Fachgenossen  die  Ergebnisse 
von  synthetischen  Versuchen  auf  dem  genannten  Grebiete  ver- 
öffentlicht, welche  den  Zweck  hatten,  die  allgemeine  Brauch- 
barkeit der  aufgefundenen  synthetischen  Beaction  darzuthun 
und  femer,  Material  herbeizuschaffen  ftir  ein  vergleichendes 
Studium  der  physiologischen  Wirkungen  substituirterPhenyl- 
dihydrochinazoline  in  Beziehung  zum  Orexin  (Fhenyldihydro- 
chinazolin),  dessen  eigenartige,  beschleunigende  Wirkung  auf 
die  Magen  Verdauung  von  Prof.  F.  Penzoldt*)  zuerst  beob- 
achtet und  in  der  Folge  von  anderen  Seiten  vielfach  bestätigt 
wurde. 

Die  in  der  I.  Mittheilung  (a.  a.  0.)  angeführten  Synthesen 
verliefen  sämmtlich  in  normaler  Weise.  Als  Ausgangsmate- 
rialien dienten  o-Nitrobenzylchlorid  und  m-  und  p-substituirte 


>)  Ber.  22,  26S3.  *)  Das.  23,  2684;  24,  3049. 

»)  Dies.  Joum.  [2]  48,  537. 

«)  Therapeut.  Monatsh.  1890,  59  n.  1893, 204;  dies.  Jouro.  [2]  48,  541. 
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Aniline,  sowie  AUylamin.  Die  aus  diesen  entstandenen  o-nitro- 
benzylirten  Basen  worden  formylirt  and  lieferten  dann  bei  der 
Bedaction  unter  gleichzeitiger  Wasserabspaltung  die  betre£fenden 
Dihydrochinazoline: 

NO  N 

I  C»H,  I  I  +  6H  =  3H,0  +  [  QH, 

Ausnahmen  von  dem  normalen  Verlauf  der  Synthese 
machten  sich,  wie  in  dieser  Mittheilung  gezeigt  werden  soll, 
erst  geltend,  als  orthosubstituirte  Aniline  in  den  Kreis 
der  Untersuchung  gezogen  wurden. 

In  Gemeinschaft  mit  Geo.  Kromschröder  wurde  die 
Einwirkung  des  o-Nitrobenzylchlorids  auf  o-Nitranilin  unter- 
sucht    Schon  die  Bildung  des  o-JSitrobenzyl-o-nitranilins: 

/N^NO,   NO,, 

^^^^^CH^-NH 

verlief  in  wenig  glatter  Weise,  die  angestrebte  Formylirung 
dieser  Substanz  gelang  auf  keine  Art  Die  Synthese  des  ent- 
sprechenden Chinazolins  war  daher  unausführbar. 

Es  wurde  nun  an  Stelle  des  o-!Nitranilins  o-Phenylen- 
diamin  angewandt  und  ungefähr  40  ^/^  der  theoretischen  Aus- 
beute an  o-Nitrobenzyl-o-phenylendiamin  erhalten.  Diese 
Base  liess  sich  formyliren,  aber  die  Formylverbindung  entstand 
in  so  geringer  Menge,  dass  nur  ein  Beductionsversuch  mit  ganz 
wenig  Material  ausgeführt  werden  konnte.  Ganz  im  Gegen- 
satz zu  diesen  Beobachtungen  verläuft  die  in  der  I.  Mittheilung 
(a.a.O.)  beschriebene  Synthese  des  m-Amidophenyldihydro* 
chinazolins  aus  Nitrobenzylchlorid  und  m-Nitranilin  in 
durchaus  glatter  Weise  und  ebenso  glatt  vollzieht  sich  auch 
die  nachfolgend  im  experimentellen  Theil  in  Gemeinschaft  mit 
H.  Poller  miigetheilte  Synthese  des  p-Amidophenyldi- 
hydrochinazolins  aus  Nitrobenzylchlorid  und  p-Nitranilin. 
Im  Verein  mit  W.  Schilling  wurde  femer  die  Synthese  des 
0-  und  p-Anisyldihydrochinazolins  bewerkstelligt   Auch 

17  • 


Digitized  by 


Google 


260  Paal:  Ueber  Chinazolin-Synthesen. 

hier  nahm  die  Synthese  beim  Orthoderivat  insofern  einen  un- 
gewöhnlichen Verlanf,  als  es  gelang,  ein  Zwischenprodukt,  das 
o-Amidobenzylformyl-o-anisidin 

^^v      .NH,  OOH  OCHg 


zu  isoliren,  während  bei  allen  bisher  durchgeführten  Synthesen 
die  o-Amidob6nzylformylbasen  nicht  fassbar  waren,  sondern 
spontan  unter  Wasserabspaltung  die  entsprechenden  Dihydro- 
chinazoline  lieferten. 

Das  vorstehend  erwähnte  o-Amidobenzylformyl-o-anisidin 
erleidet  diese  Condensation  unter  üebergang  in  o-Anisyldihy- 
drochinazolin  beim  Erhitzen  oder  bei  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren. In  der  Parareihe  war  ein  analoges  Zwischenprodukt 
selbst  bei  vorsichtigster  Reduction  der  Nitroformylbase  nicht 
zu  erhalten,  es  entstand  direct  p-Anisyldihydrochinazolin. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich  der  grosse  Binfluss, 
welchen  im  Phenylkem  in  Orthosteilung  befindliche  Substitu- 
enten  auf  den  Verlauf  der  Synthese  von  substituirten  Phenyl- 
dihydrochinazolinen  ausüben;  des  Weiteren  zeigt  sich  aber  auch, 
dass  nicht  nur  die  Orthosteilung  an  sich^  sondern  auch  die 
chemische  Natur  des  Orthosubstituenten  hierbei  in  Betracht 
zu  ziehen  ist  und  zwar  nicht  nur  bezüglich  der  Chinazolin- 
bildung  selbst,  sondern  auch  hinsichtlich  der  Entstehung  der 
Ausgangs-  und  Zwischenprodukte.  Während  z.  B.  das  in 
Orthosteilung  befindliche  Methoxyl  sich  der  Entstehung  des 
o-Nitrobenzyl-o-anisidins  nicht  merklich  hindernd  erweist  ^),  ver- 
ringert sich  in  Folge  Anwesenheit  der  Nitrogruppe  im  o- 
Nitranilin  sehr  beträchtlich  die  Ausbeute  an  o- Nitrobenzyl-o- 
nitranilin  im  Vergleich  zu  den  entsprechenden  m-  und  p-Derivaten 
und  die  Formylirung,  welche  sich  bei  letzteren  leicht  voll- 
zieht, findet  bei  der  Orthoverbindung  überhaupt  nicht  statt. 
Eine  Deutung  des  anormalen  chemischen  Verhaltens  der  im 
Phenylkern  orthosubstituirten  Basen  vom  Typus: 


')  Exacte,  vergleichende  Mesanngen  der  Reactionsgeschwiadigkeiten 
und  AuBbettten  bei  o-,  m-  imd  p-substituirten  o-Nitrobensylbasen  sind  bis 
jetzt  nicht  ausgeführt  worden. 
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lässt  sich  wohl  nur  geben  unter  Zugrundelegung  stereoche- 
mischer Anschauungen,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  von  verschie- 
denen Forschem^)  zur  Erklärung  einer  Reihe  von  Erscheinungen 
herangezogen  wurden,  welche  ausschUesslich  bei  ein-  oder  zwei- 
fach orthosubstituirten,  aromatischen  Verbindungen,  nicht  aber 
in  der  m-  und  p-Reihe  beobachtet  wurden.  Die  Analogie  im 
Verhalten  des  o-Nitrobenzyl-o-nitranilins  und  der  zweifach 
orthosubstituirten  aromatischen  Carbonsauren  ist  augenfällig. 
Wie  nach  den  eingehenden  Untersuchungen  V.  Meyer 's  (a. 
a.  O.)  in  den  erwähnten  Säuren  bei  Vorhandensein  zweier 
Substituenten  in  Orthosteilung  zum  Carboxyl  die  Esterificirung 
mittelst  Alkohol  und  Salzsäure  ganz  oder  nahezu  unterbleibt, 
80  verhindert  die  orthoständige  Nitrogruppe  im  Phenylkem  des 
erwähnten  Benzylderivates  dis  Acylirung  (Formylirung),  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  in  diesem  Falle  die  Anwesenheit 
schon  einer  Nitrogruppe  genügt,  den  Austausch  des  Lnid- 
wasserstoffs  gegen  Säurereste  unmöglich  zu  machen. 

Dass  die  reactionshemmende  Wirkung  eines  Orthosubsti- 
tuenten  abhängig  ist  von  seinem  Atom-  oder  Molekulargewicht, 
bezw.  seiner  Masse,  geht  aus  den  erwähnten  Untersuchungen 
V.  Meyer's,  speciell  aus  der  ktirzHch  mit  van  Loon")  ver- 
öffentlichten Studie  über  „das  Fluor  und  die  Esterregel'^ 
deutlich  hervor.  Wie  verschieden  auch  in  den  o-Nitrobenzyl- 
anihnbasen  eine  orthoständige  Nitrogruppe  im  Gegensatz  zu 
einem  in  derselben  Stellung  vorhandenen  Amin-  oder  Methoxyl- 
rest  sich  verhalt,  ergiebt  sich  aus  dem  Vergleich  des  o-Nitro- 
benzyl-o-nitranilins mitdemo-Nitrobenzyl-o-phenylen- 

')  Kehrmann,  Ber.  21,  3315;  27,  3344;  dies.  Jonm.  [2]  40,  257. 

HantEBcb,  Ber.  23,  2769. 

Küster  u.  Stallberg,  Ann.  Ghem.  278,  207. 

Victor  Meyer,  Her.  27,  510,  1580,  3146;  28,  182,  1254,  2773, 
3197;  2»,  830,  839,  1397. 

Baum,  Ber.  28,  3207. 

Jacobson,  Ann.  Cbem.  287,  118. 

Wegscheider,  Monatsh.  f.  Chem.  16,  75;  Ber.  28,  1468,2535. 
*)  Ber.  2»,  839. 


Digitized  by 


Google 


262  Paal:  Ueber  Chinazolin-Synthesen. 

diamin  und  -o-anisidin«  Im  ersteren  vernichtet  die  Nitro- 
grappe  durch  ihre  Baiunerfüllung  die  Beactionsfahigkeit  des 
Imidwasserstoffs  in  Bezug  auf  die  AcyUrung  vollständig,  wäh- 
rend der  Aminrest  und  das  o-Methoxyl  den  Verlauf  der 
Acylirung  nicht  wesentlich  beeinflussen.^)  Der  hemmende  Ein- 
fluss  des  letzteren  macht  sich  erst  bei  der  Beduction  des  o- 
Nitrobenzylformyl-o-anisidins  geltend,  indem  es  in  der  hierbei 
entstandenen  Amidoformylbase  die  Condensation  der  im  Benzyl- 
rest  vorhandenen  Amingruppe  mit  dem  Formylrest  erschwert 
und  zwar,  wenn  man  von  einer  rein  räumlichen  Vorstellung 
ausgeht,  dadurch,  dass  sich  das  Methoxyl  in  die  Wirkungs- 
sphäre der  beiden,  bei  der  Bingschliessung  in  Betracht  kom- 
menden Beste  hineinschiebt.  Erst  durch  die  Atombewegung 
steigernde  Zufuhr  von  Wärme,  oder  unter  dem  Einfluss  von 
Säuren,  welche  sich. an  den  Aminrest  salzbildend  anlagern  und 
dadurch  vielleicht  das  Methoxyl  aus  der  reactionshindernden 
Stellung  verdrängen,  tritt  die  mit  Bingschliessung  verbundene 
Condensation  zum  Chinazolinderivat  ein. 

Der  vorstehend  an  ein  paar  Beispielen  erörterte  Einfluss, 
welchen  orthoständige  Substituenten  auf  den  Verlauf  der  Bil- 
dung o-nitrobenzylirter  Basen  und  der  Dihydrochinazoline  aus- 
üben, macht  sich  oach  den  umfassenden  Untersuchungen  von 
M.  Busch')  auch  auf  dem  Gebiete  der  Tetrahydro-  und 
Tetrahydrothiochinazoline  sowie  der  /S-Phentriazine 
in  ähnlicher  Weise  geltend. 


^)  Die  überaus  acblechte  Ausbeute  an  Formylverbindung  bei  der 
FormyliruDg  des  o-Nitrobenzyl-o-pbenylendiamins  ist  hauptsäcblich  darauf 
zurückzuführen,  dass  sich  in  überwiegender  Menge  ein  amorphes  Produkt 
bildet,  welches  aller  WahrscheinlicMLeit  nach  eine  Anhydrobase  dar- 
stellt, die  ihre  Entstehung  einer  inneren  Condensation  im  formylirten 
o-Phenylendiaminrest  verdankt  (s.  den  experiment.  Theil).  Ob  die  im 
Phenylenrest  enthaltene  orthoständige  Amingruppe  die  Acylirung  im 
Iminrest  erschwert,  lllsst  sich  nicht  wohl  feststellen,  da,  falls  der  Aminrest 
zuerst  formylirt  wird,  sich  unmittelbar  darauf  auch  die  Condensation  zur 
Anhydrobase  vollziehen  kann: 

^.    /NO,    NH,^^^^  ^^NO.  .N.,^^. 

[c,H,  I  ÖHO     IqhJ  =H,0+   [qh,  I         QH      l^^r 

\^CH— Nh/^^  ^'-^CH.^n/^^-^ 

*)  Dies.  Journ.  [2]  61,  118;  62,  378;  53,  414. 
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So  fand  M.  Busch,  welcher  seine  YerBuchsergebnisse 
ebenfalls  auf  stereochemiscber  Ghiindlage  deutet,  dass  Tetra- 
hydrochinazoline  von  der  allgemeinen  Formel: 

NU         R 

m    I 

welche  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  o-amidoben- 
zylirte  Basen  von  der  Zusammensetzung: 

NH,  E 

zu  Stande  kommen,  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  viel 
leichter  in  ihre  Componenten  gespalten  werden  wie  diejenigen 
Verbindungen,  in  denen  der  Substituent  B  sich  nicht  in  Ortho-, 
sondern  in  Meta-  oder  Parastellung  befindet  Noch  schärfer 
tritt  der  störende  Einfluss  des  o-Substituenten  hervor  bei  der 
Einwirkung  o-substituirter  aromatischer  Aldehyde  auf  o-Amido- 
benzylamin.  In  diesem  Falle  entstehen  keine  Tetrahydro- 
chinazoline,  sondern  es  tritt  Condensation  ein  zwischen  den 
beiden  Aminresten  der  Benzylbase  und  je  einem  Aldehyd- 
molekül : 

B 


+  2HjO. 

m-  oder  p-substituirte  Aldehyde  bilden  dagegen  mit  o-Amido- 
benzylamin  Tetrahydrochinazoline: 
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B 

Des  Weiteren  fand  Busch,  dassTetrahydrothiochinazoline 
vom  Typus:  nh     ^ 

,CS 


bei  der  Reduction  mit  Natrium  eine  Sprengung  des  stickstofi- 
haltigen  Ringes  erleiden,  im  Gegensatz  zu  den  Thiochinazolinen, 
die  den  Substituenten  B  in  m-  oder  p-Stellung  enthalten  und 
welche  bei  gleicher  Behandlung  unter  Elimination  des  Schwefels 
Tetrahydrochinazoline  liefern.  Busch  hat  ferner  gezeigt, 
dass  die  Synthese  von  /3-Phentriazinen  aus  Verbindungen  von 
der  Formel: 

CU  /-\ 

mittelst  salpetriger  Säure  nicht  gelingt,  ausnahmslos  dagegen 
bei  Benzylanilinderivaten,  in  denen  B  eine  m-  oder  p- Stelle 
einnimmt : 

NH  ^  ß 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dass  in  Orthostellung 
befindliche  Substituenten  in  verschiedenartiger  Weise  die  che- 
mischen Processe  bei  der  Synthese  von  aromatisch  substituirten 
Chinazolin-  und  /9-Phentriazinderivaten  störend  zu  be- 
einflussen vermögen,  sei  es  durch  vollständige  Verhinderung  der 
Synthese,  sei  es  dadurch,  dass  sie  auf  die  Stabilität  der  Eing- 
systeme  lockernd  wirken  und  damit  eine  wesentliche  Eigenschaft 
ringförmiger  Atomcomplexe,  ihre  Beständigkeit  gegen  chemische 
Eingriffe,  mehr  oder  minder  vollständig  aufheben.  Zweifellos 
werden  ähnliche  Erfahrungen  auch  bei  ringsynthetischen  Ver- 
suchen auf  anderen  Gebieten  gemacht  werden. 
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VI.  Versache  rar  Synthese  des  3  (Il)>o•Amidophenyl- 
dihyd^ochi]lazoliIl8  ; 

von 

Geo.  Eromsoliröder.^) 

/NO,  NO, 

o-Nitrobenzyl-o-nitranilid,  C-HX  _  „      ' 

^  *    '^CH^.NH— CeH,. 

o-Nitrobenzylchlorid  (1  Mol.)  und  o-Nitranilin  (2  Mol.) 
wurden  innig  gemischt  und  im  Oelbade  2  Stunden  lang  auf  130^ 
erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  krystallinisch  erstarrte 
Schmelze  fein  gepulvert  und  wiederholt  mit  heisser,  sehr  ver- 
dönnter  Salzsäure  ausgezogen.  Es  blieb  ein  geringer ,  unlös- 
licher Bückstand,  welcher  sich  als  die  in  der  Ueberschrift 
genannte  Verbindung  herausstellte  und  durch  Krystallisation 
aas  Alkohol  gereinigt  wurde. 

Leider  ist  die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  überaus 
gering.  Etwas  günstiger  gestaltete  sich  dieselbe,  als  die  Üom- 
ponenten  iu  conc.  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von 
etwas  calcinirter  Soda  mehrere  Stunden  lang  rückfliessend  ge- 
kocht wurden. 

Das  unangegriffene  o-Nitranilin  lässt  sich  durch  mehr- 
malige Behandlung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  Essig- 
säure entfernen.  Aus  dem  Rückstande,  der  neben  dem  eigent- 
lichen ßeactionsprodukt  auch  Harz  und  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  unverändertem  o-Nitrobenzylchlorid  enthält,  konnte 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  das  o-Nitrobenzyl-o-nitranilin 
in  prächtigen,  goldglänzenden,  bei  137^  schmelzenden  Blättern 
oder  Schuppen  gewonnen  werden,  die  sich  ziemlich  schwer  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol  uud  Eisessig  lösen.  Die  Substanz 
zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.  Die  Ausbeute  lässt  zu 
wünschen  übrig. 

0,1S1  Grm.  Substanz  gaben  0,8832  Grm.  CO«  u.  0,0785  Grm.  H,0. 
0,2019  Grm.  Substanz  gaben  27,4  Com.  N  bei  14  <^  u.  786  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  CisHuNsO«:  Gefunden: 

C  57,14  57,73  ^ 

H  4,08  4,51  „ 

N  15,38  15,45  „ . 

*)  Aus  der  Dissertation  des  Verf.,  Erlangen  1896. 
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Alle  Versuche,  die  Verbindung  zu  formyliren,  schlugen 
fehl.  Wasserfreie  Ameisensäure  f&r  sich,  wie  auch  bei  Gegen- 
wart wasserentziehender  Mittel  erwies  sich  vollständig  wirkungs- 
los. Ebenso  wenig  konnte  eine  Acetylverbindung  durch  Erhitzen 
mit  Eisessig,  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  mit  und 
ohne  Zusatz  von  entwässertem  Natriumacetat  dargestellt  werden. 

yNO.         NHj 

o-Nitrobenzyl-o-phenylendiamin,  C^H^^  1 

Nachdem,  wie  vorstehend  gezeigt,  das  o-Nitrobenzyl-o- 
nitranilid  der  Acylirung  einen  nicht  zu  überwindenden  Wider- 
stand leistete,  wurden  Versuche  zur  Darstellung  der  oben  ge- 
nannten Verbindung  unternommen.  Sie  wird  in  Form  ihres 
Chlorhydrates  durch  zweistündiges  Kochen  äquimolekularer 
Mengen  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  o-Phenylendiamin  in 
conc.  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Nach  dem  Erkalten 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  des  salzsauren 
Salzes,  welches  von  harzigen  Nebenprodukten  durch  Digeriren 
mit  äther-  und  salzsäurehaltigem  Alkohol  befreit  wird.  Aus 
dem  durch  ümkrystallisiren  gereinigten  Salze  erhält  man  die 
freie  Base  durch  Behandlung  mit  Sodalosung  als  rothe,  amorphe 
Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  krystallinische  Form  annimmt 
Sie  wurde  in  heissem  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur 
Trübung  versetzt  und  diese  durch  Zugabe  von  Aether  wieder 
beseitigt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  des  o- 
Nitrobenzyl-o-phenylendiamins  in  Grestalt  schöner,  rother,  bei 
115^  schmelzender  Nadeln,  welche  sich  massig  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  Eisessig,  Essigäther,  Chloroform  und  Benzol 
lösen.  Die  Ausbeute  betrug  höchstens  40*^/0  der  theoretischen 
Menge. 

0,2051  Grm.  Substanz  gaben  0,4857  Grm.  CO,  u.  0,1012  Grm.  H,0. 
0,1988  Grm.  Substanz  gaben  30  Ccm.  N  bei  15^  u.  747  Mm.  I>nick. 

Berechnet  für  CisH^aNgO,:  Gefunden: 

C  64,20  64,58  •/© 

H  5,85  5,48  „ 

N  17,28  17,87  „. 

Die  Base  lässt  sich  auch  mit  Umgehung  der  Darstellung 
des  freien  o-Phenylendiamins  aus  dem  käuflichen  Chlorhydrat 
des  letzteren  erhalten.    Die  Componenten  (1  Mol.  o-Nitro- 
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benzylchlorid  auf  1  MoL  salzsaorea  PhenyleHdiamm)  werden 
unter  Zusatz  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  nöthigen  Menge 
calcinirter  Soda  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  rück- 
fliessend  gekocht  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  in  der 
angegeben  Weise. 

Das  Chlorhydrat,  CjjHjgNgOa . HCl,  wie  es  sich  bei  der 
Einwirkung  des  o-Nitrobenzylchlorids  auf  o-Phenylendiamin 
bildet,  stellt  in  ungereinigtem  Zustande  graue  Krystallkörnchen 
dar,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol 
lösen.  Durch  Krystallisation  aus  diesem  Lösungsmittel  erhält 
man  das  Salz  in  weissen,  bei  202^  schmelzenden  Nadeln.  Mit 
Wasser  Übergossen,  färbt  es  sich  in  Folge  partieller  Disso- 
ciation  roth. 

.  0,1844  Grm.  Substanz  gaben  0,0703  Grm.  AgCl. 

Berechnet  für  CisHiaNgO^ .  HCl:  Gefunden: 

HCl  18,06  13,31  %. 

o-Nitrobenzylformyl-o-phenylendiamin, 
^NOgHCONH^ 

^'^'^CH3-li-6ßH/ 

Die  Einwirkung  wasserfreier  Ameisensäure  auf  o-Nitro- 
benzyl-o-phenylendiamin  verläuft  in  wenig  glatter  Weise.  Ein 
Theil  der  Nitrobase  wurde  mit  der  vierfachen  Menge  conc. 
Ameisensäure  2—3  Stunden  lang  gekocht  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  welches  jedoch  nur  eine  minimale  Fällung  hervor- 
brachte. Erst  nach  erfolgter  Neutralisation  der  überschüssigen 
Säure  mit  Soda  schieden  sich  amorphe  Flocken  ab,  die  sich 
zu  harzigen  Elümpchen  verdichteten.  Der  Niederschlag  nahm 
nach  einiger  Zeit  krystallinische  Structur  an  und  wurde  durch 
Ejrystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelblich 
gefärbten,  dicktafelformigen  Eryställchen  vom  Schmelzp.  158^ 
erhalten,  welche  sich  in  den  meisten  der  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmittel  löslich  erwiesen. 

Die  Substanz  löste  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  be- 
sass  somit  noch  basische  Eigenschaften.  Der  Analyse  zufolge 
liegt  eine  Monoformylverbindung  vor.  Die  Ausbeute  be- 
trägt weniger  als  lO^/o  der  Theorie. 
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0,2865  Grm.  Subsümz  gaben  0,0654  Grm.  CO,  o.  0,18  Gnn.  H,0. 
0,2265  Grm.  Substanz  gaben  81,6  Gem.  N  bei  19^  u.  746  Mol  Druck. 

Berechnet  für  CitHigNsOs:  Grefonden: 

C  61,99  62,89  % 

H  4,79  5,08  „ 

N  15,49  15,74  „ . 

Im  Piltrate  von  der  durch  Soda  ausgefällten  Formylver- 
bindung  ist  eine  zweite  Substanz  enthalten,  welche  erst  auf 
Zusatz  von  conc.  Natronlauge  in  braunen,  amorphen  Flocken 
abgeschieden  wird.  Dieser  in  überwiegender  Menge  entstau- 
dcne  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether.  Aber  aus  keinem  Lösungsmittel  konnte 
er  in  krystallinischer  Form  gewonnen  werden.  Nur  einmal 
schieden  sich  nach  sehr  langem  Stehen  kleine,  bei  138^ 
schmelzende  Kryställchen  ab,  deren  Menge  für  eine  Analyse 
nicht  genügte.  Die  Hauptmenge  der  Substanz  wurde  stets 
nur  in  Form  einer  gelben,  gummiartigen  Masse  erhalten. 
Unter  diesen  Umständen  wurde  auf  eine  eingehendere  Unter- 
suchung verzichtet. 

Was  die  Constitution  der  bei  158*^  schmelzenden  Formyl- 
Verbindung  betrifft,  so  kommen  für  dieselbe  folgende  Formel- 
bilder  in  Betracht: 


I. 


/ 


NO, 


NH,  ^r.  NH.CHO 


|C.H,    !• 


CeH,    I  HCO  I  CH, 

Von  einer  Substanz,  die  nach  einer  der  beiden  Formehi 
constituirt  ist,  hätte  man  erwarten  dürfen,  dass  sie  mit  grösster 
Leichtigkeit  unter  Wasserabspaltung  in  eine  Anhydrobase: 

C.H.   I  HC  I  C.H. 

Übergehen  würde.  Eine  derartige  Condensation  wurde  aber 
niemals  beobachtet.  Vielleicht  ist  es  die  in  Orthostellung  be- 
findliche Nitrogruppe  im  Benzylrest,  welche  der  Condensation 
hindernd  im  Wege  steht  Erst  wenn  die  Formylverbindung 
reducirt  wird,  erfolgt  die  Wasserabspaltung.    Man  darf  daher 
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mit  Becht  schliesses,  dass  es  der  durch  Beducüon  der  Nitro- 
gmppe  entstandene  Aminrest  ist,  welcher  mit  dem  Formyl 
reagirt.  Nimmt  man  für  die  Formylverbindang  die  Formel  I 
als  die  richtige  an,  so  ist  das  Condensationsprodakt  als 
o-Amidophenyldihydrochinazolin  aufzufassen. 

unter  Zugrundelegung  der  Formel  II  hätte  sich  die  Gon- 
densation  unter  Bildung  eines  neungliedrigen  Ringes  voll- 
ziehen müssen: 


^NO,    OC.NHv 
H 


+  6H  =  8H,0  + 


eine  Annahme,  die  nur  sehr  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hat,  da  ja  erfahrungsgemäss  die  Bildung  von  mehr  als  sechs- 
gliedrigen  Kohlensto£f- Stickstoffringen  selbst  unter  günstigen 
Bedingungen  fast  niemals  stattfindet.  So  ist  beispielsweise 
das  von  C.  Paal  und  A.  Bodewig^)  beschriebene  o-Amido- 

/NHa    NH.CHO 

benzylformylphenylhydrazin     CgHX  i  unter 

CHj  — N .  CjHg 

keinen    Umständen    befähigt,    in    die    einen    siebengliedrigen 

Kohlenstoff-Stickstoffring  enthaltende  Verbindung 

überzugehen.  Die  Constitution  des  o  -  Nitrobenzylformyl  -  o  - 
phenylendiamins  wird  daher  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
durch  die  oben  angeführte  Formel  I  veranschauUcht. 


G-Amidophenyldihydrochinazolin,  c,H« 

JN.C^H^  .NHg. 

3H. 

Wie  vorstehend  erwähnt,  führt  die  Reduction  des  o-Nitro- 
benzylformyl-o- phenylendiamins  zu  einer  Verbindung,  welche 

>)  Ber.  25,  2896. 
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mit  Wahrscheinlichkeit  als  das  gesuchte  Chinazolinderivat  an- 
zusehen ist 

In  Folge  der  sehr  schlechten  Ausbeuten  an  Formylver- 
bindung  konnte  die  neue  Base  nicht  eingehender  untersudit 
werden. 

Die  Reduction  des  Formylderivates  geschah  in  alkoholischer 
Lösung  sowohl  mit  Zinn  und  Salzsäure,  als  auch  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure. 

Nach  beiden  Verfahren  wurde  die  gleiche  Substanz  er- 
halten, welche  sich  aus  ätherischer  Lösung  als  undeutlich 
krystallinische  Masse  abschied.  Durch  Krystallisation  aus 
Alkohol  wurde  sie  in  schwach  gelb  gefärbten  Krystäilchen 
vom  Schmelzp.  166^  erhalten,  von  stark  basischen  Eigen- 
schaften, leicht  löslich  in  Säuren,  wie  auch  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln,  Ligro'in  ausgenommen. 

0,2077  Grm.  Substanz  gaben  84,3  Ccm.  N  bei  14  <^  u.  781  Mm.  Druck. 
Berechnet  fttr  C,4H,8N8:  Gefunden: 

N  18,88  18,67  «»/o. 

Das  Chlorhydrat  ist  wenig  beständig,  es  fällt  auf  Zu- 
satz von  Aether  zur  conc.  alkoholischen  Lösung  des  Salzes 
als  weisser,  gallertiger  Niederschlag,  der  sich  bald  zersetzt 
Auch  das  Platindoppelsalz  konnte  nicht  dargestellt  werden, 
da  auf  Zusatz  von  Flatinchlorid  zur  salzsauren  Lösung  der 
Base  Reduction  unter  Abscheidung  von  Platin  stattfindet 

Das  Pikrat,  Cj^HijNg .  CeHjNjOy,  fäUt  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösungen  der  Oomponenten  als  gelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Alkohol  und 
Eisessig  löst  Aus  letzterem  erhält  man  das  Salz  in  gelben, 
glänzenden  Nadehi  vom  Schmelzp.  184^. 

0,1495  Grm.  Substanz  gaben  24,5  Ccm.  N  bei  19  <^  u.  740  Mm.  Druck. 
Berechnet  för  CjoH^NgO,:  Gefunden: 

N  18,58  18,83  % 

Das  Oxalat,  Ci4Hi3Ng.C2£[204j  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen  und 
Krystallwasser  enthalten. 

0,1577  Grm.  Substanz  gaben  17  Ccm.  N  bei  21  <>  u.  737  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  C,eH,jN804.2H,0:  Gefunden: 

N  12,03  ll,89«/o. 
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Vn.    Synthese  des  3(ii)-p-Ainidopheii7ldihydrochinaMlm8; 

Yon 

H.  PoUer.i) 

^      /NO,  NOav 
o-Nitrobenzyl-p-nitranilid,  C^H^^  /CeH* 

CM, — NM 

bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  o-Nitrobenzyl- 
chlorid  (1  Moli)  und  p-Nitranilin  (2  Mol.)  auf  130®— 140^  wie 
auch  bei  mehrstündigem  Kochen  der  Componenten  in  conc. 
alkoholischer  Lösung.  Letzteres  Verfahren  lieferte  bessere 
Ausbeuten  und  ein  reineres  Produkt  Nach  ungefähr  drei- 
stündigem, rQckfliessendem  Sieden  beginnt  die  Ausscheidung 
der  schwer  löslichen  Nitroverbindung  in  Form  eines  krystalli- 
Dischen  Niederschlages,  der  sich  stetig  vermehrt  Nach  sechs- 
stündiger Einwirkung  ist  die  Beaction  beendet  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  zur 
Entfernung  des  nicht  angegriffenen  p-Nitranilins  in  verdünnte 
Salzsäure  (1  ThL  conc.  HCl,  8  Thle.  HjO)  eingetragen  wurde. 
Den  Niederschlag  behandelt  man  hierauf  noch  zweimal  mit 
sehr  verdünnter,  heisser  Salzsäure  und  schliesslich  mit  ver- 
dünntem AlkohoL  Die  Nitroverbindung  erwies  sich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  selur  schwer  löslich,  nur 
Eisessig  und  Amylalkohol  nehmen  sie  in  der  Hitze  reichlicher 
an£  Aus  diesen  Lösungsmitteln  krystallisirt  die  Substanz  in 
prilchtigen,  bronceglänzenden,  grossen  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 202^.  Das  o-Nitrobenzyl-p-nitranilid  besitzt  keine  ba- 
sischen Eigenschaften.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  70  ^^ 
der  Theorie. 

0,1508  Grm.  Substanz  gaben  0,315  Grm.  CO,  a.  0,066  Grm.  H,0. 
0,1197  Grm.  Substanz  gaben  16  Gem.  N  bei  18  <>  u.  747  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  C,,H„Ng04:  Gefunden: 

C  57,14  56,96  7o 

H  4,08  4,86  „ 

N  15,88  15,18  „. 


0  Ans  der  Dissertation  des  Verf.,  Erlangen  1894. 
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o-Amidobenzyl-p-phenylendiamiii, 
^^   .NH3NH3V      ^ 

Die  Darstellung  dieser  YerbiDdung  durch  Einwirkung  von 
o-Nitrobenzylchlorid  auf  p-Phenylendiamin  und  nachfolgende 
Reduction  gelang  nur  unvollkommen.  Schon  die  Einwirkung 
des  o-Nitrobenzylchlorids  auf  das  p-Diamin  verläuft  wenig  glatt 
Es  bilden  sich,  wohl  in  Folge  der  oxydirenden  Wirkung  der 
Nitrogruppe,  gefärbte,  amorphe  Produkte,  aus  denen  die  Mitro- 
base  nur  schwierig  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  konnte. 
Aus  dem  vorstehend  beschriebenen  o-Nitrobenzyl-p-nitranilid 
erhält  man  dagegen  das  o-Amidobenzyl-p-phenylendiamin  leicht 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  einer  40^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur.  Die  Reaction  ist  beendet, 
wenn  sich  ein  Tropfen  der  fast  farblos  gewordenen  Lösung  in 
sehr  verdünnter  Salzsäure  klar  löst  Die  neue  Base  wurde 
der  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  Natronlauge  übersättigten 
essigsauren  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  desselben  hinterbleibt  die  Base  als  rasch  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel,  welches  sich  in  heissem  Wasser, 
verdünnten  Mineralsäuren  und  fast  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln, Ligro'in  ausgenommen,  leicht  löst 

Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  die  Verbindung  in  fast 
farblosen  Blättchen,  aus  Benzol-Ligroln  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen.  Beim  Stehen  der  Lösungen  an  der  Luft  tritt 
ziemlich  rasch  Dunkelfärbung  und  Verharzung  ein. 

Der  Schmelzpunkt  der  Amidoverbindung  liegt  bei  114^. 

0,1002  Grm.  Substani  gaben  0,2685  Grm.  CO,  u.  0,0665  Grm.  H^O. 
0,1192  Grm.  Substanz  gaben  20  Ccm.  N  bei  U^  \l  746  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  CisHisN,:  Gefunden: 

C  73,24  73,08  % 

H  7,04  7,37  „ 

N  19,71  19,38  „ . 

Löst  man  o-Amidobenzyl-p-phenylendiamin  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  in  Wasser,  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein  und  versetzt  mit  etwas  Eisenchlorid,  so  tritt  intensive 
Blaufärbung  (Methylenblaureaction)  ein. 
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Die  ätherische  Lösung  der  Base  giebt  mit  gasförmiger, 
trockner  Salzsäure  ein  Chlorhydrat,  welches  an  der  Luft 
zerfliesst  und  nach  einiger  Zeit  verharzt  Aehnliche  Eigen- 
schaften zeigt  auch  das  Oxalat 

o-Nitrobenzylformyl-p-nitranilid, 
/NO,  CHO  NO, 

bildet  sieh  bei  vierstündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Nitrobenzyl- 
p-nitranilin  mit  8  Thln.  wasserfreier  Ameisensäure.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  der  Fonnylverbindung  aus. 
Den  in  Lösung  gebliebenen  Best  erhält  man  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Abstumpfen  eines  Theils  der  überschüssigen 
Säure  mit  Soda.  Zur  Beinigung  wird  das  Bohprodukt  aus 
siedendem  Eisessig  umkrystallisirt  und  so  in  derben,  kurzen, 
gelblichen  Prismen  erhalten.  Die  Verbindung  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol  und  schmilzt  bei 
1550 — j5go^    Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

0,16S8  Grm.  Substanz  gaben  0,8456  Gnn.  CO,  u.  0,0681  Gnn.  H,0. 
0,2087  Grm.  Substanz  gaben  26,5  Ccm.  N  bei  18<^  u.  726  Mm.  Druck. 

Berechnet  für  Ci^HnNaOs:  Gefunden: 

G  55,81  55,84  % 

H  8,65  4,15  „ 

N  18,95  14,84  „ . 

3(n)-p-Amidophenyldihydrochinazolin, 

N 

Durch  Beduction  geht  die  vorstehend  beschriebene  Ver- 
bindung spontan  in  das  Chinazolinderivat  über.  Von  den 
verschiedenen  Beductionsmittehi  erwiesen  sich  nur  Zinn  und 
Salzsäure  als  brauchbar.  Die  feingepulverte  Fonnylverbindung 
wurde  in  der  6— 6  fachen  Menge  Alkohol  suspendirt,  die  dop- 
pelte Menge  granulirtes  Zinn  hinzugegeben  und  in  die  in  einem 
mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  befindliche,  siedende 
Mischung  conc.  Salzsäure  portionsweise  eingetragen.  Der 
Process  ist  beendet,  wenn  die  Substanz  vollständig  gelöst  und 
die   Flüssigkeit  farblos  geworden  ist     Aus  der  eingeengten 

Joonul  t  prmkt  Chemie  [3]  Bd.  64.  18 
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Lösung  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  schön  krystallisi- 
rende  Zinndoppelsalz  (s.  unten)  ab.  Anfänglich  wurde 
▼ersucht,  aus  demselben  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff 
zu  entfernen  und  die  Base  aus  der  eingedampften  Lösung 
durch  Natronlauge  abzuscheiden.  Dabei  trat  jedoch  regel- 
mässig beträchtliche  Verharzung  ein.  In  fast  quantitativer 
Ausbeute  erhält  man  dagegen  die  Chinazolinbase  durch  Zer- 
legung des  2iinndoppelsalzes  mit  Schwefelammon. 

Das  Doppelsalz  wurde  zuerst  mit  wenig  Ammoniak  an- 
gefeuchtet und  dann  mit  gelbem  Schwefelammon  in  einer 
Aeibschale  innig  yerrieben,  mit  Wasser  verdttnnt,  filtrirt  und 
der  Rückstand  nochmals  derselben  Procedur  unterworfen.  Der 
auf  dem  Filter  gesammelte  und  gut  mit  Wasser  ausgewaschene 
Bückstand  besteht  nun  neben  wenig  Schwefel  nur  aus  der 
freien  Base,  welche  von  ersterem  durch  Lösen  in  wenig  Alkohol 
getrennt  wird.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  das  China- 
zolinderivat  in  schönen  weissen,  flachen,  gefiederten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  176^,  welche  sich  kaum  in  Wasser  und  Ligroln, 
leicht  iu  verdünnten  Mineralsäuren,  Alkohol  und  Chloroform, 
schwerer  in  Essigäther  und  Benzol  lösen.  Die  Base  ist  in 
Lösungen  lichtempfindlich  und  f&rbt  sich  nach  einiger  Zeit  roth. 

1.  0,2822  Grm.  Substanz  gaben  0,641  Grm.  CO,  u.  0,131  Orm.  H^O. 
0,1948  Grm.  Substanz  gaben  82,6  Gem.  N  bei  20  <»  u.  742  Mm.  Druck. 

2.  0,1345  Grm.  Substanz  gaben  23  Gem.  N  bei  21  <>  u.  742  Mm.  Druck. 

Berechnet  filr  Gefunden: 

C,,H,sN3:  1.                   2. 

C                 75,34  75,29  <>/o             — 

H                  5,88  6,26  „             — 

N                18,83  18,68             18,99%. 

Das  Chlorhydrat,  Ci4H,3N3.2HCl,  fällt  auf  Zusatz  von 
conc.  Salzsäure  zur  alkoholischen  Lösung  der  Chinazolinbase 
in  weissen,  glänzenden  FUttem  aus,  welche  sich  schwer  in  ab- 
solutem Alkohol  lösen.  Aus  wfissriger  Salzsäure  krystallisirt 
das  Salz  in  grossen,  weissen,  flachen  Nadeln,  die  2  Mol.  Kry- 
stallwasser  enthalten. 

1.  0,081  Grm.  Subfitanz  gaben  0,0716  Grm.  AgCl. 

2.  0,5828  Grm.  Substanz  gaben  0,465  Grm.  AgCl. 
8.    0,0792  Grm.  Substanz  gaben  0,0698  Grm.  AgCl. 

Berechnet  filr  Gefunden: 

CuH„N,.2HC1.2HjO;  1.  2.  8. 

HCl  21,99  22,48  22,19        22,42%. 
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Analyse  der  waseerfreien  Substanx: 
0,851  Gim.  Substani  gaben  0,528  Grm.  CO,  u.  0,1282  6rm.  H,0. 
0,0752  Grm.  Sabfltanz  gaben  9,6  Gcdl  N  bei  18<»  u.  728  Mm. 
0,1408  Grm.  Substanz  gaben  0,1844  Gnn.  AgCl. 


Beiedmet  ftir  C.^Ht.N,  .2HC1: 

Gefunden 

c 

56,76 

56,82  »/o 

H 

5,06 

5,45  „ 

N 

14,19 

14,44  „ 

HCl 

24,66 

24,28,,. 

Das  wasserfreie  Salz  begiimt  sich  bei  230^  dunkel  zu 
i&rben  und  ist  bei  260^  vollständig  zersetzt.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  macht  sich  Bothfärbung  bemerklich;  rascher 
Tollzieht  sich  diese  Färbung  bei  der  gelösten  Substanz. 

Das  Bromhydrat,  Cj4Hi3N3.2flBr,  wurde  wie  das  vor- 
stehend beschriebene  Salz  dargestellt  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  auf  Zusatz  von  Aether  in  weissen,  flachen  Nadeln.  Es  ist 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich.  Deber 
260^  zersetzt  sich  die  Verbindung. 

0,122  Grm.  Substanz  gaben  0,1184  Gnn.  AgBr. 

Berechnet  für  C14H1.NS  .  2HBr:  Gefunden: 

HBr  42,08  41,81  % 

Platindoppelsalz,  Oi^HjaNa.HjPtCl^,  f&Ut  auf  Zusatz 
Ton  Platinchlorid  zur  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
der  Base  als  gelber,  krystaUinischer  Niederschlag  aus,  welcher 
sich  nur  wenig  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  alko- 
holischer Salzsäure  löst  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
sich  das  Doppelsalz  unter  Abscheidung  von  Platin.  Bei  220^ 
wird  es  unter  Schwarzfärbung  zerstört. 

0,2614  Grm.  Substanz  gaben  0,0796  Grm.  Pt 

Berechnet  für  Oi^HisN.PtCle:  Gefunden: 

Pt  80,80  80,45  »/o. 

Das  Golddoppelsalz  konnte  nicht  in  reiner  Form  ge- 
wonnen werden.  Auf  Zusatz  von  G-oldchlorid  zur  wässrigen 
Lösung  des  Chlorhydrats  erhalt  man  es  in  gelben  ,''kr7stalli- 
nischen  Kömchen,  welche  sich  rasch,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, unter  G-oldabscheidung  zersetzen. 

• 

Das  Zinnchlorürdoppelsalz,  C14H13N3 .  (HCl .  SnCl^),, 
bildet  sich,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Beduction  des  o-Nitro- 
benzylformyl-p-nitranilins  mit  Zinn  und  Salzsäure.    Es  wurde 

18* 


Digitized  by 


Google 


276  Faal:  lieber  Ghinazolin-Synthesen. 

auch  aus  dem  salzsauren  Salze  der  Base  und  Zinnchlorür  dar- 
gestellt Aus  conc,  wässrig-alkoholischer  Lösung  krystallisirt 
es  in  grossen,  halbkugelig  gruppirten,  flachen,  weissen  Nadeln. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Aether  abgeschieden,  wurde  das  Doppelsalz  in  Form  glänzender 
Blätter  erhalten. 

Die  Produkte  von  beiden  Darstellungen  zeigten  den  über- 
einstimmenden Zersetzungspunkt  242  ^  Die  Substanz  ist  in 
Wasser  Jöslich. 

0,121  Grm.  Sabstanz  gaben  0,0546  Gnn.  SnO,. 

Berechnet  für  C|4H|5NaSD,G]«:  Gefondeii( 

Sn  34,92  85,46  <»/o. 

Oxalat,  Ci^H^Ng.OgHgO«,  f&llt  beim  Vermischen  der 
Oomponenten  in  alkoholischer  Lösung  krystallinisch  aus.  Eis 
löst  sich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  weissen, 
concentrisch  gruppirten,  bei  237  ^  schmelzenden  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Eisessig  löseiL 

0,1804  Grm.  Substanz  gaben  0,2958  Grm.  CO,  o.  0,0566  Grm.  H,0. 
Berechnet  ffir  CieHigNtO«:  Gefdnden: 

C  61,34  61,86  % 

H  4,79  4,82  „ . 

Pikrat,  Ci4Hi3N3(Cefl3(NO,)8 . 0H)„  wurde  wie  das  vor- 
hergehende  Salz  dargestellt  und  in  G-estalt  eines  krystallinischen, 
gelben  Niederschlages  erhalten,  der  beim  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig  concentrisch  angeordnete,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzp.  199®  lieferte.  Die  Verbindung  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol. 

0,1858  Grm.  Substanz  gaben  22  Gem.  N  bei  19^  u.  744  lim.  Druck. 
Berechnet  für  CieHigN^Oi«:  Gefdnden: 

N  18,50  18,22  %. 

8(n)-p-Amidophenylt6trah7drochinazolin, 
NH 

[.C.H,.NH/ 

bildet  sich  durch  Beduction  der  T5ihydrobase  mit  überschüssigem, 
metallischem  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung.  Beim 
Zerlegen  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  scheidet  sich  die  neue 
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Base  krystaUmisch  ab  und  wird  aus  yerdünntem  Alkohol  oder 
Essigather-Ligro'in  umkrystallisiri  Man  erhält  sie  so  in  kleinen, 
weissen,  flachen  Nadeln  vom  Schmelzp.  138^,  welche  sich  fast 
gar  nicht  in  Wasser  und  Ligro'in,  leicht  in  Alkohol  und  Essig- 
äther, schwerer  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Die 
Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  violett 

0,2196  Grm.  Substanz  gaben  O.SOOS  Grm.  CO,  n.  0,1419  Grm.  H,0. 
0,1458  Grm.  Substanz  gaben  24,4  Ccul  N  bei  20<>  u.  742  Mm.  Druck. 

Berechnet  fOr  G14H15NS:  Gefunden: 

C  74,66  74,61  «/o 

H  6,67  7,18  „ 

N  18,67  18,68  „ . 

Wie  fast  alle  bisher  bekannt  gewordenen  Tetrahydro- 
chinazoline  liefert  auch  dieses  äusserst  unbeständige,  nicht 
kiystallisirende  Salze  und  Doppelsalze.  Das  Chlorhydrat 
wurde  aus  der  mit  alkoholischer  Salzsäure  versetzten  alkoho- 
lischen Lösung  der  Base  durch  Aether  als  weisser,  flockiger 
Niederschlag  erhalten,  der  an  der  Luft  rasch  verharzt. 

Auch  das  Platindoppelsalz,  welches  in  Gestalt  eines 
braunen,  amorphen  Niederschlages  ausfällt,  zersetzt  sich  fast 
augenblicklich.  Ebenso  unbeständig  erwiesen  sich  das  Oxalat 
und  Pikrat,  die  amorphe,  dunkelgefärbte,  flockige  Fällungen 
darstellen. 


VIII.    Synthese  des  3(n)-o-Anisyldihydrochinacoli]i8; 

von 

W,  Sohüling. 

NO,      OCH3 

o-Nitrobenzyl-o-anisidin,  CgH^^  /Ce^*- 

CHa.NH 

Wenn  man  o-Nitrobenzylchlorid  und  o-Anisidin  im  Ver- 
hältniss  von  1  Mol.  :  2  MoL  in  conc. ,  alkohoUscher  Lösimg 
5 — 6  Stunden  lang  rückfliessend  kocht,  hierauf  mit  Natrium- 
acetat  und  etwas  Essigsäure  versetzt,  mit  Wasser  verdünnt 
und  das  sich  ölig  ausscheidende  Beactionsprodukt  in  Aether 
aufnimmt,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren 
ein  Gemenge  zweier  Körper,  von  denen  der  eine,  in  rubin- 
rothen  Säulen  krystallisirend,  die  in  der  Ueberschrift  genannte 
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Nitrobase  darstellt,  während  der  andere,  welcher  in  klemen, 
gelben  Krystallen  auftritt,  als  Bis- o-Nitrobenzyl-o-anisidin 
(s.  unten)  erkannt  ¥nirde.  Beide  Körper  lassen  sich  auf  Grund 
ihrer  verschiedenen  Baaicität  leicht  trennen.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  das  Gremenge  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer 
Salzsäure  und  Aether  im  Ueberschuss  versetzt  Es  scheidet 
sich  ein  Ejystallbrei  von  weissen  Nadeln  ab,  welche  aus  salz- 
saurem o-Nitrobenzyl-o-anisidin  bestehen.  Aus  dem 
alkoholisch-ätherischen  I^trat  krystallisirt  nach  Entfernung  des 
Lösungsmittels  die  Bis-Yerbindung  in  gelben,  derben  Tafeln 
aus.  Die  Bildung  der  letzteren  Substanz  lässt  sich  vollkommen 
vermeiden,  wenn  man  auf  1  Mol.  o-Nitrobenzylchlorid  3  MoL 
o-Anisidin  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  feingepulverter, 
calcinirter  Soda  erhitzt  Li  diesem  Falle  entsteht  nur  o-Nitro- 
benzyl-o-anisidin.  Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln  und  krystallisirt  in  präch- 
tigen, glänzenden,  rothen  Säulen  oder  länglichen  Tafeln  mit 
schiefen  Endflächen.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  80^ 

0,167  GmL  Subatanz  gaben  0,4006  Grm.  CO.  o.  0,0862  Gnn.  H,0. 
Berechnet  für  Ci^Hi^NgOs:  Gefunden: 

C  66,11  65,42  «/o 

H  5,42  5,78  „ . 

Das  Chlorhydrat,  Cj^Hi^N^Oj.HCl,  bUdet  sich  befan 
Auflösen  der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure.  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  erhält  man  es  in  sternförmig  gruppirten,  weissen 
Prismen  vom  Schmelzp.  168^ 

Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  wobei  theilweise  Dissocia- 
tion  stattfindet 

0,367  Gnn.  Substanz  gaben  0,187  Gnn.  AgCL 

Berechnet  fOr  OiA^NaOs .  HCl:  Gefunden: 

Ha  12,89  12,65  '/o- 

Bis-0-Nitrobenzyl-o-anisidin, 

(c.fl*<^^)  =  N.C,H,.OCH., 

entsteht,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Darstellung  der  Mono- 
nitroverbindung  in  ziemlich  geringfügiger  Quantität  Als  Haupt- 
produkt erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  o-Nitrobenzylchlorid 
(2  MoL)  mit  o-Anisidin  (1  MoL)  im  Oelbade  auf  130 ^  Die 
dunkel    gefärbte,    beim    Erkalten    krystallinisch    erstarrende 
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Schmelze  löst  man  in  heissem  Alkohol    Die  Bisverbindmig 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  derben,  intensiv  gelb  gefärbten 
Tafeln,   welche  sich  nur  massig  in  heissem  Alkohol,  leichtr 
in  Eisessig  und  Benzol  lösen,  bei  117^  schmelzen  und  keine 
basischen  Eigenschaften  besitzen. 

1.  0,192  Qtrm.  Substaiu  gaben  0,451  Gnn.  CO,  u.  0,094  Grm.  H^O. 

2.  0,1936  Gnn.  Sabstanz  gaben  0,454  Grm.  CO,  o.  0,095  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Grefunden: 

C„H,,N,05:  1.                  2. 

C                   64,12  64,06            68,95  <>/o 

H                    4,83  5,48              5,45  „. 

NH,     OCH, 
o-Amidobenzyl-o-anisidin,  C^H^^  yC^H^, 

OH,,NH 

Die  Darstellung  dieser  Base  geschah  durch  fieduction 
des  o-Nitrobenzyl-o-anisidins  in  essigsaurer  Lösung  mittelst 
Zinkstaub  bei  einer  30^  nicht  übersteigenden  Temperatur.  Die 
Beaction  ist  beendet,  wenn  die  ursprünglich  rothe  Lösung 
farblos  geworden  ist  Die  Base  wurde  dem  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  mit  Natronlauge  übersättigten  Eiltrat  durch 
Aether  entzogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  hinter- 
blieb die  Substanz  in  krystallinischer  Form  und  wurde  durch 
Erystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  in  grossen,  weissen, 
bei  95^  schmelzenden,  flachen  Nadeln  erhalten,  die  sich  leicht 
in  verdünnten  MineralsEuren  lösen  und  damit  beständige  Salze 
liefern.    Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ. 

0,216  Grm.  Substans  gaben  0,582  Grm.  CO,  o.  0,188  Grm.  H,0. 
Berechnet  für  Cj^HisNsO:  Gefunden: 

C  73,68  73,48  »/o 

H  7,02  7,09  „ . 


'N^«  «HO  ^^^ 


0-Nitrobenzylformyl-o-anisidin,   c^h^  T  

^^-^  CH,  .N— /c.hA' 

wurde  durch  mehrstündiges  Kochen  der  Mononitrobase  mit 
dem  4 — 5  fachen  Gewicht  wasserfreier  Ameisensäure  dargestellt 
Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  die  Formylverbindung  als  nahezu 
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farbloses  Oel  aus,  das  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstant 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  und  krystalliort 
aus  diesen  Lösungsmitteln  in  grossen,  gut  ausgebildeten,  fisurb- 
losen,  schiefen  Prismen  vom  Schmelzp.  82  ^  Die  Ausbeute 
beträgt  70^ j^  der  Theorie, 

0,1724  Grm.  Substans  gaben  0,895  Grm.  CO,  u.  0,0S3  Gnn.  H,0. 


Berechnet  fttr  C„Hi4N,04: 

Gefunden: 

c 

62,93 

62,48  •/. 

H 

4,89 

5,35  „ . 

0-Amidobenzylformyl-o-anisidin, 
^N«'   ?°«  OCH. 

entsteht  durch  vorsichtige  Beduction  der  Nitroformylverbio- 
dung  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub  in  der  Kalte.  Die 
vom  unangegriffenen  Zinkstaub  abfiltrirte  Lösung  vmrd  mit 
Wasser  verdünnt  und  unter  guter  Kühlung  mit  Natronlauge 
übersättigt  Das  Beductionsprodukt  hinterblieb  nach  dem  Aus- 
schütteln mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  in  Gestalt 
kleiner,  weisser,  öldurchtränkter  Nadeln.  Die  vom  Oel  befreiten 
Krystalle  lösen  sich  nur  schwierig  in  Ligroln,  leicht  in  £ast 
allen  anderen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Aus 
ersterem  krystallisirt  die  Substanz  in  weissen,  langen,  zu 
Bündeln  vereinigten  Nadeln,  die  bei  98^  schmelzen,  aus  Aether 
in  zugespitzten  Prismen.  Das  ölige  Nebenprodukt  ist  o-Anisyl- 
dihydrochinazolin  (s.  unten),  dessen  Bildung  sich  auch  bei 
vorsichtigster  Beduction  nie  ganz  vermeiden  liess. 

Das  o-Amidobenzylformyl-o-anisidin  zeigt  basische 
Eigenschaften  und  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsauren.  Beim 
Erwärmen  dieser  Lösung  vollzieht  sich  die  ümwandlimg  in 
das  eben  erwähnte  Chinazolinderivat.  Derselbe  Vorgang  findet 
auch  statt,  wenn  man  die  Amidoformylverbindung  mit  Ameisen- 
säure kocht 

1.  0,16  Grm.  Substanc  gaben  0,416  Grm.  CO,  u.  0,095  Grm.  H,0. 

2.  0,215  Grm.  Substanz  gaben  0,5573  Grm.  CO,  u.  0,124  Grm.  H,0. 

3.  0,256  Grm.  Substanz  gaben  0,662  Grm.  CO,  u.  0,146  Grm.  H,0. 


Digitized  by 


Google 


Paal:  lieber  Chinazolin-Synthesen.  281 

Berechnet  für  Qefuiden: 
C^HieN.O,:                             1.  2.  3. 

C  70,82  70,91  70,69  70,52  «^ 

H  6,25  6,59  6,41  6,34  „ . 

Die  Amidoformylbase  bildet  sich  neben  viel  o-Anisyl- 
dihydrochinazolin  in  geringer  Menge  auch  durch  Beduction 
der  Nitroverbindung  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Zinkstaub 
und  verdünnter  Salzsäure  bei  sehr  niedriger  Temperatur.  Eine 
Wanderung  des  Formylrestes  von  der  Imin-  zur  Amingruppe, 
wie  sie  O.  Widman*)  bei  anderen  acylirten  o-Amidobenzyl- 
anilinderivaten  verschiedentlich  beobachtet  hat,  scheint  hierbei 
nicht  einzutreten.  Unterlässt  man  während  der  Keduction  die 
Kühlung,  so  entsteht  ausschliesslich  die  Ohinazolinbase.  Auch 
durch  Erhitzen  auf  und  über  ihren  Schmelzpunkt  wird  das  o- 
Amidobenzylformyl-o-anisidin  unter  Wasserabspaltung  in  das 
Chinazolinderivat  übergeftUirt  Man  erwärmt  so  lange,  bis  die 
Schmelze  auch  beim  Erkalten  ölig  bleibt.  Löst  man  das  Oel 
in  verdünnter  Salzsäure  und  giebt  Platinchlorid  hinzu,  so  er- 
halt man  das  Platindoppelsalz  des  Chinazolins  als  fast  weissen 
Niederschlag,  während  die  o- Amidoformylbase  in  kalter,  ver- 
dünnter, sahssaurer  Lösung  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt  wird. 

3(n)-Anisyldihydrochinazolin,   |c;h,  T         \       ) — \  . 

Wie  vorstehend  angegeben,  bildet  sich  diese  Base  aus 
und  neben  dem  bei  der  Beduction  des  o-Nitrobenzylformyl-o- 
anisidins  entstehenden  o-Amidobenzylformyl-o-anisidin.  Auch 
durch  Einwirkung  von  conc.  Ameisensäure  auf  das  schon  be- 
schriebene o-Amidobenzyl-o-anisidin  wurde  als  flauptprodukt 
die  Ohinazolinbase  erhalten.  Die  Darstellung  des  mit  der  vor- 
stehend beschriebenen  o-Amidoformylbase  isomeren  o-Formyl- 
amidobenzyl-o-anisidins  aus  o  -  Amidobenzyl  -  o  -  anisidin  und 
Ameisensäure  gelang  nicht. 

In  glatter  Weise  entstand  femer  das  Anisyldihydrochina- 
zolin  durch  Reduction  des  o-Nitrobenzylformyl-o-anisidins  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure.    Aus  der  nach 

*)  Dies.  Joani.  [2]  47,  848. 
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beendeter  Reaction  eingeengten  Lösung  krystallisirt  nach 
einiger  Zeit  das  Zinndoppelsalz  (s.  unten).  Die  aus  diesem  in 
bekannter  Weise  dargestellte  Base  wurde  ab  fast  farbloses 
Oel  erhalten,  das  nicht  zur  Erystallisation  gebracht  werd^ 
konnte.  Auch  das  nach  den  anderen  schon  erwähnten  Me- 
thoden dargestellte  Anisyldihydrochinazolin  blieb  stets  ölig. 
Von  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  Ligrom 
ausgenommen,  wird  es  leicht  und  reichlich  gelöst  Mit  Mineral- 
säuren verbindet  sich  die  Base  zu  beständigen  Salzen.  Sie 
ist  in  grösseren  Mengen,  selbst  im  luftverdünnten  Baum, 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr 
80^0  d^i*  theoretischen  Menge. 

0,199  Grm.  Substanz  gaben  0,551  Grm.  00,  u.  0,112  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  OisHi^NsO:  Gefiinden: 

0  75,68  75,51  «/o 

H  5,88  6,25  „. 

Das  Chlorhydrat,  Cj^Hj^NgO-HCl,  wurde  sowohl  aus 
dem  Zinndoppelsidz,  als  auch  aus  der  freien  Base  dargestellt 
Es  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  in  grossen,  fächerartig 
angeordneten  Blättern,  aus  Alkohol- Aether  in  weissen,  bei  128® 
schmelzenden  Nadeln. 

0,8296  Grm.  Substanz  gaben  0,171  Grm.  AgOl. 

Berechnet  für  0|»H^4N,0 .  HOl:  Gefonden  : 

HCl  13,29  13,19  »/o. 

Das  ZinncTilorürdoppe;isalz,  Ci,Hi^N,0 .  HCl .  SnCl,, 
krystallisirt  aus  der  durch  Beduction  der  Nitroformylyerbindung 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltenen,  eingeengten,  alkoholischen 
Lösung  in  grossen,  farblosen,  bei  140^  schmelzenden  Tafeln, 
welche  sich  leicht  in  verdünntem,  salzsäurehaltigem  Alkohol 
und  heissem  Wasser  lösen. 

0,184  Grm.  Substanz  gaben  0,059  Grm.  SnO,. 

Berechnet  für  OiBHiBN,OSn01«:  Gefunden: 

Sn  25,46  25,23  % . 

Pikrat,  C15H14N3O .  CeH2(NOa)3  •  Oa  Dieses  Salz  fällt 
beim  Mischen  sdkoholischer  Lösungen  von  Chinazolinbase  und 
Pikrinsäure  als  gelber  Niederschlag,  welcher  aus  heissem  Al- 
kohol in  gelben,  bei  197  <>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
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0,094  Grm.  SabsUius  gaben  13  Cem.  N  bei  22^  iL  785  Mm.  Druck. 
Berechnet  far  CuH^NtOs:  Gefunden: 

N  14,99  15,14  % 

3(n)-o.Ani8yltetrahydrochiiiazolin, 
NH 

Wird  das  ölige  o-Anisyldibydrochinazolin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  metallischem  Natrimn  reducirt,  so  scheidet  sich 
die  Tetrahydrobase  beim  Zersetzen  der  erstarrten  Beduc- 
tionsflüssigkeit  mit  Wasser  krystallinisch  ab.  Die  Verbindung 
ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol. 
Aus  verdünntem  Alkohol  wurde  sie  in  Gestalt  weisser,  stern- 
förmig  gruppirter  Nadeln  erhalten,  die  bei  96^  schmelzen. 
Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  70  7o  der  theoretisch  gefor- 
derten Menge. 

0,145  Grm.  Substans  gaben  0,898  Grm.  CO,  u.  0,096  Grm.  H,0. 
Berechnet  fttr  CijHieNfO:  Gefunden: 

C  75,00  74,86% 

H  6,67  7,85  „, 

K.    Synthese  des  3(]i)-p-A]ii8yldi]iydrochiiacolin8; 

von 

W.  Sohilling. 

o-Nitrobenzyl-p-anisidin,  f^«*  I  /c^\-OCa 

\-^CH, .  NH/\_y  ' ' 

wurde  durch  mehrstündiges,  rückfliessendes  Kochen  von  o- 
I^itrobenzylchlorid  (1  Mol.)  und  p-Anisidin  (2  MoL)  in  conc. 
alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Nach  beendigter  Einwirkung 
verdünnt  man  mit  Wasser  und  giebt  Natriumacetat  und  Essig- 
säure hinzu.  Das  essigsaure  Salz  des  nicht  in  Beaction  ge- 
ia^tenen  p- Anisidins  bleibt  gelöst,  während  das  Beactionsprodukt 
^  rothes  Oel  ausfällt,  welches  mit  Aether  eztrahirt,  nach  dem 
Abdestilliren  des  letzteren  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch 
erstarrt 
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Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Ligroin  sehr 
schwer  löslich  und  wird  von  den  meisten  anderen  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen.  Sie  kiystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  prSU^htigen,  hellscharlachfothen,  grossen 
Blättern,  aus  Aether  in  gut  ausgebildeten,  rothen  Krystallen. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  73  ^  Die  Ausbeute  ist  annähernd 
quantitativ. 

0,1974  Grm.  Substanz  gaben  0,46S4  Grm.  CO,  o.  0,0S87  Grm.  U,0. 

0,126S  Grm.  Substanz  gaben  12,5  Gem.  N  bei  19<»  n.  740  Mm.  Druck. 

Berechnet  fttr  C,4H|4NsOa :  Gefunden: 

C  65,11  64,71  % 

H  5,42  4,99  „ 

N  10,85  11,03  „. 

Aus  den  Mutterlaugen  vom  auskrystallisirten  o-Nitrobenzyl- 
p-anisidin  scheiden  sich  neben  diesem  Körper  kleine,  gelbe, 
krystallinische  Kömchen  in  sehr  geringer  Menge  ab,  welche 
nicht  weiter  untersucht  wurden.  Diese  Substanz  ist  jedenfalls 
ab  Bis-o-Nitrobenzyl-p-anisidin  anzusehen. 

Chlorhydrat,  Oi^H^^NjOj .  HOL  Die  Mononitrobase 
verbindet  sich  leicht  mit  Salzsäure  zu  einem  weissen,  in  Salz- 
säure und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslichen  Salz,  welches 
durch  viel  Wasser  zum  Theil  dissocürt  wird.  Aus  Alkohol- 
Aether  krystallisirt  es  in  weissen,  bei  185^  schmelzenden  Nadeln. 

0,2706  Grm.  Substans  gaben  0,1339  Grm.  AgCl. 

Berechnet  für  CiJli^^fit .  HCl :  Gefanden: 

HCl  12,39  12,58  •/,. 


o-Nitrobenzylformyl-p-anisidin, 

;no,  cho 

3H3.N-C,H,.OCH3' 
bildet  sich  leicht  bei  vierstündigem  Kochen  der  vorstehend  be- 
schriebenen Nitroverbindung  mit  dem  vierfachen  Gewicht  wasser- 
freier Ameisensäure.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  die  überschüssigß  Säure  mit  Soda  grösstentheils 
neutralisiri  Hierbei  fällt  die  Formylverbindung  als  dickes, 
bräunlich  gefärbtes,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  aus.  Nach  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Thierkohle  erhält  man  die  neue  Verbindung  bei  langsamer 
Verdunstung  des  Lösungsmittels  in  farblosen,  durchsichtigen. 
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kurzen  Säulen  vom  Schmelzp.  69  ^^  leicht  löslich  in  der  Wfirme 
in  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol ,  Eisessig,  Essigäther 
and  Benzol.  Die  Substanz  besitzt  keinerlei  basische  Eigen- 
schaften. 

0,0992  Grm.  SubBtanz  gaben  9,2  Ccm.  N  bei  21  ^  u.  741  Mm.  Druck. 
Berechnet  für  CisHi^NtO«:  Gefunden: 

N  9,79  10,29  % 

3(n)-p-Anis7ldih7drochinazolin, 

N 

Die  Ueberfthrong  der  Forrnylverbindung  in  das  Ghinazolin- 
deriyat  gelingt  am  glattesten  mittelst  Zinkstaub  und  Salzsäure 
oder  Essigsäure.  Andere  Beductionsmittel,  z.  B.  Zinn  und 
Sabssäure,  liefern  nur  mangelhafte  Ausbeuten.  Zur  Darstellung 
der  Chinazolinbase  wurde  die  Formylverbindung  in  wenig  Al- 
kohol gelöst,  Zinkstaub  im  Ueberschuss  zugegeben  und  in 
kleinen  Antheilen  Salzsäure  zufliessen  gelassen.  Die  Reaction 
yerl&uft  am  besten  bei  einer  80^  nicht  überschreitenden  Tem- 
peratur. 

Aus  der  vom  Zinkstaub  befreiten,  eingeengten  Losung 
krystallisirt  das  Chlorzinkdoppelsalz  des  Chinazolins.  Die 
freie  Base  erhält  man  am  einfachsten,  wenn  man,  ohne  die 
Erystallisation  des  genannten  Doppelsalzes  abzuwarten,  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt 
und  die  ölig  ausfallende  Base  mit  Aether  extrahirt.  Bei 
langsamer  Verdunstung  des  Lösimgsmittels  erhalt  man  das 
p-Anisyldihydrochinazolin  in  gut  ausgebildeten,  dicken,  durch- 
sichtigen Tafeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Essigäther  und 
Benzol  lösen  und  bei  115^  schmelzen.  Ein  Theil  der  Base 
bleibt  ölig  und  wird  zur  Beinigung  yortheilhaft  in  das  gut 
krystallisirende  Chlorhydrat  (s.  unten)  übergeführt  und  aus 
diesem  die  mm  vollständig  krystallinische  Base  regenerirt 

Die  Ausbeute  beträgt  ungef&hrt  80  7o  der  Theorie. 

1.  0,1808  Grm.  Substanz  gaben  0,8648  Grm.  CO,  u.  0,0706  Giin.  H,0. 
0,1497  Grm.  Substanz  gaben  1 6  Gem.  N  bei  24  ^  u.  789  Mm.  Druck. 

2.  0,175  Grm.  Substanz  gaben  0,482  Grm.  CO,  u.  0,088  Grm.  11,0. 
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Berechnet  f&r 

Glefiinden: 

C|6Hi4N,0: 

1.                  2. 

c 

76,63 

75,95            75,12  •/• 

H 

5,88 

5,99              5,54  „ 

N 

11,76 

11,64  % 

Das  Chlorhydrat,  CijHi^NjO.HCl,  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  conc.  Salzsäure  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base 
in  feinen,  weissen  Nadeln  ab,  die  sich  in  Wasser  und  hdsaem 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösen. 

Aus  Alkohol-Aeiher  erh&lt  man  sternförmig  grappirte 
Prismen  vom  Schmelzp.  237  ^  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes 
schmeckt  bitter  und  brennend. 

0,21  Grm.  Substanz  gaben  0,11  Grm.  AgGl. 

Berechnet  für  CisHi^NtO .  HCl:  Gefunden: 

HCl  13,08  13,82 »/,. 

Das  Chlorzinkdoppelsalz,  G^^E^JHfi  .  KCl .  ZnCl^ 
bildet  sich,  wie  schon  angegeben,  bei  der  Beduction  des  o- 
Nitrobenzylformyl-p-anisidins  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure. 
Aus  conc.  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  es  in  weissen 
Tafeln,  leicht  löslich  in  der  Wärme  in  Wasser  und  Alkohol 
0,136  Grm.  Substanz  gaben  0,031  Grm.  ZnS. 

Berecbnet  für  Ci,HiBN,OZnCls:  Gefunden: 

Zn  15,83  15,28  ^1.. 

Platindoppelsalz,  (Ci5Hi4N30.HCl)jRCl4.  Platin- 
chlorid erzeugt  in  der  conc.  alkoholischen  Lösung  des  ühlor- 
hydrats  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  welchen 
man  durch  rasches  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem, 
siedendem  Alkohol  in  goldgelben,  durchscheinenden  Blättchen 
erhält,  die  sich  schwer  in  Wasser  lösen.  Wird  die  Verbindung 
längere  Zeit  damit  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  unter  Abscbei- 
dung  von  Platin  ein. 

0,176  Grm.  Substanz  gaben  0,0386  Grm.  Pt 

Berechnet  für  G,oH,oN40,PtGle:  Gefunden: 

Pt  22,08  21,93  7o. 

Das  Pikrat,  CijHj^NaO .  CeH2(N02)8 .  OH,  fällt  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  von  Base  und  Pikrinsäure 
in  kleinen,  gelben  Nadeln  aus,  welche  sich  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  heissem  Eisessig  lösen.    Aus  diesem  krystallisirt  das 
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Salz  in  concentriBch  grappirten,  gelben,  seidegl&nzenden  Nadeln 
vom  Schmelzp.  181^. 

0,206  Gnu.  SubBtans  gaben  27,4  Ccm.  N  bei  17  <»  iL  743  Mm.  Druck. 
Beredmet  filr  CiiHi^NbO,:  Gtefunden: 

N  14,99  14,94  %. 

N 
p-OxyphenyldihydrochinazoLin,    [  c.^  |         |^ 


^^^-' 


Concentrirte  Bromwasserstoflfsäure  spaltet  das  Anisyl- 
dihydroehinazolin  in  Brommethyl  und  die  in  der  Ueberschrift 
genannte  Pbenolbase.  Die  Chinazolinbase  wurde  behufs  Spal- 
tung mit  dem  fünffachen  Gewicht  conc.  Bromwasserstoffs&ure 
im  zngeschmolzen  Bohr  1  Stunde  lang  auf  130^  erhitzt.  Beim 
Elrkalten  scheidet  sich  das  Bromhydrat  der  Ozybase  in  weissen 
Nadeln  aus.  Der  Böhreninhalt  ¥rurde  in  Wasser  gelöst  und 
mit  yerdünnter  Natronlauge  in  geringem  Ueberschuss  versetzt, 
wobei  eine  geringe  Menge  eines  krystallinischen  Korpers  un- 
gelöst bleibt.  Anfänglich  wurde  versucht,  die  Oxybase  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung  abzu- 
scheiden. Da  dieses  Verfahren  längere  Zeit  in  Anspruch 
nimmt  und  die  Verbindung  in  alkalischer  Lösung  äusserst 
leicht  zersetzlich  ist,  so  war  die  Fällung  dunkel  gefärbt  und 
enthielt  viel  harzige  Beimengungen.  Li  reinem  Zustande  er- 
hält man  dagegen  die  Substanz,  wenn  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  versetzt,  bis  die  zuerst  entstan- 
dene, weisse,  krystallinische  Fällung  wieder  verschwunden  ist, 
nnd  nun  Sodalösung  hinzuf&gt  Das  krystallinisch  ausfallende 
Chinazolinderivat  wird  rasch  abfiltrirt  und  aus  Alkohol,  in  dem 
es  sich  nur  massig  löst,  umkrystallisirt  Man  erhält  es  so  in 
kleinen,  gelblich  gefärbten,  harten  Prismen,  welche  in  trocknem 
Zustande  luftbeständig  sind.  Sie  schmelzen  bei  235^  und  lösen 
sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  ätzenden  Alkalien, 
nur  schwer  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

0,178  Ghrm.  Substaiu  gaben  0,49  Gnn.  CO,  u.  0,091  Grm.  H,0. 
Berechnet  fOr  Ci^Hi^NgO:  Gefimden: 

C  75,00  75,06  »/o 

H  5,35  5,68  „ . 

Die  salzsaure  Lösung  der  Base  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  rasch  krystallinisch 
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wird  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  kurzen,  orangerothen 
Nädelchen  krystallisirt 

Das  bei  der  Zersetzung  der  Anisylbase  mittelst  Brom- 
Wasserstoff  entstandene,  schon  erwähnte  Nebenprodukt  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schönen, 
weissen  Blättern.    Die  Substanz  ist  bromhaltig. 

Sie  wurde  anftnglich  f&r  das  von  Fr.  Koch  und  dem 
Einen  von  uns  schon  beschriebene  p-Bromphenyldihydrochiiuir 
zolin^)  gehalten,  welches  aus  der  O^base  leicht  durch  füntritt 
von  Brom  f&r  Hydrozyl  entstehen  konnte. 

Die  beiden  Körper  sind  jedoch  nicht  identisch,  denn  das 
Nebenprodukt  schmilzt  constant  bei  106^,  während  der  Schmelz- 
punkt des  Chinazolinderivates  bei  142^  liegt.  Eine  nähere 
Untersuchung  der  bei  105^  schmelzenden  Substanz  war  der 
geringen  Menge  wegen  nicht  möglich. 

8(n)-p-Anisyltetrahydrochinazolin, 
NH 

crcr     • 

k.^^>k^N .  OeH, .  OCH, 

wurde  in  bekannter  Weise  durch  Beduction  der  siedenden  alko- 
holischen Lösung  der  Dihydrobase  mit  Natrium  dargesteUi 
Beim  Verdünnen  der  Beactionsmasse  mit  Wasser  fällt  das 
neue  Beductionsprodukt  krystallinisch  aus.  Durch  E^rystaUi- 
sation  aus  massig  verdünntem^  Alkohol  erhält  man  es  in  schönen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  134^,  welche 
in  der  Wärme  leicht  von  den  meisten  organischen  Lösungsmitteb 
aufgenommen  werden.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 
0,238  Qrm.  Substanz  gaben  0,654  Grm.  CO,  u.  0,149  Grm.  H^O. 

Berechnet  für  CigH|^N,0:  Gefanden: 

.0  76,00  74,S4  •/. 

xl  6,66  6,94  „  • 

Auch  dieses  tetrahydrirte  Chinazolinderivat  liefert  keine 
krystallisirbaren  Salze.  Das  Chlorhydrat  bildet  eine  klebrige, 
gummiartige  Masse.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  Salzsäuren 
Lösung  der  Base  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach  kurzer 
Zeit  vollständige  Zersetzung  erleidet  Ebenso  wenig  gelang  es, 
ein  krystallisirtes  Oxalat  oder  Pikrat  zu  erhalten. 

>)  Dies.  Jonm.  [2]  48,  549. 
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üeber  das  Verhalten  der  Chinonimidfarbstoffe  gegen 
nascirendes  Brom; 

von 

W.  Vaubel. 

Anschliessend  an  meine  Arbeiten  über  die  Bromaufnahme 
der  Triphenylmethan&rbstofie  theile  ich  hier  die  Ergebnisse 
der  üntersuchnngen  yerschiedener  anderer  Farbstoffe,  die  zur 
grossen  Klasse  der  Chinonimidfarbstoffe  gehören,  mit  üeber  die 
Benutzung  der  hier  erhaltenen  Besultate  zwecks  Aufstellung 
einer  Configuration  der  Chinonimidfarbstoffe  ist  in  der  folgen- 
den Arbeit  Näheres  mitgetheilt 

Pheno  Safran  in  nimmt  vier  Atome  Brom  auf.  Die  Auf- 
nahme erfolgt  ziemlich  rasch.  Jedoch  ist  die  Endreaction 
wegen  der  intensiven  Bothfärbung  schlecht  zu  erkennen.  Eine 
Substitution  Ton  vier  Atomen  Brom  lässt  sich  sowohl  durch 
die  symmetrische  Formel 


als  auch  durch  die  asymmetrische 


erklären.    Je  zwei  Atome  Brom  dürften  wohl  in  die  Ortho- 
stellungen zu  den  Amidogruppen  treten. 


Ns 


Indazin, 


(H,C), 


N^ 


IN.CeHj 


,  nimmt  ein  Atpm 


Brom  auf,  jedoch  nur  langsam.    Die  Endreaction  ist  schlecht 

Joanul  f.  prtkt  Chemie  [2]  Bd.  64.  19 
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erkennbar  wegen  der  blauen  FSxbung;   das  Bromid  scheidet 
sich  direct  aus. 


Rosindulin,  I       ILr    >    i^mt  glatt  ein 


CeHs 


Atom  Brom  auf,  die  Endreaction  ist  gut  erkennbar.  Der  ihm 
von  O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  zuertfaeilten  Constitution  ge- 
mäss müsste  das  Brom  in  o-Stellung  zur  Imidgruppe  treten. 

Bosindulindisulfosäure  nimmt  trotz  der  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  hervorgerufenen  Ausscheidung  ziemlich  rasch 
Brom  auf.  Wegen  der  Unreinheit  des  Präparates  war  es 
jedoch  nicht  möglich ,  eine  genaue  Bestimmung  auszufUiren, 
ebenso  wenig  konnte  eine  Abspaltung  von  Schwefelsäure  sicher 
nachgewiesen  werden. 


Rosindon,  n     >    verhält    sich    wie 


CsHs 


das  Rosindulin.  Die  Aufiiahme  des  einen  Atom  Broms  erfolgt 
sehr  rasch.  Das  Bromid  scheidet  sich  direct  in  Form  rother 
Flocken  aus,  und  die  Endreaction  ist  gut  erkennbar.  Ein  mit 
dem  hier  erhaltenen  wahrscheinlich  identisches  Monobromid 
ist  bereits  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp*)  beschrieben  worden. 
Wahrscheinlich  erfolgt  der  Eintritt  des  Broms  in  die  freie 
o-Stellung  zum  Sauerstoflfatom. 

Magdalaroth  konnte  ich  leider  im  Handel  nicht  in  ge- 
nügender Reinheit  erhalten.  Statt  desselben  scheint  häufig 
Erythrosin  verkauft  zu  werden. 


>}  Ann.  Ghem.  256,  283.  *)  Das.  262,  243. 
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Meldola's  Blau, 


y  nimmt  an- 


scheinend das  Brom  leicht  auf,  und  scheidet  sich  das  Bromid 
direct  aus.  Die  Endreaction  ist  jedoch  der  intensiven  Blau- 
färbung wegen  schlecht  zu  erkennen. 


Methylenblau, 


\. 


(fl,C). 


nimmt 


'N(CH,). 


entsprechend  dem  Verhalten  des  Dimethylanilins  nur  ein  Atom 
Brom  au£  Die  Ammoniumgruppe  kommt  also  nicht  zur  Vi^irk- 
samkeit.  Das  Bromid  scheidet  sich  als  kupferrothe,  glänzende 
Masse  aus.    Die  Endreaction  ist  gut  erkennbar. 


Besorufin^), 


/Nx 


o/' 


H 


y  giebt  beim  Behan- 


dehi  mit  Brom  ein  Tetrabromresorufin.    Ebenso  verhält  sich 

O 


X 


Resazurin,  dem  nach  Nietzki^  die  Formel   1         1        |         | 
zukommt. 


')  Bindschedler  n.  Busch,  D.R.P.  Nr.  14622. 
^  Ber.  24,  3860. 
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lieber  die  Gonfignration  der  GhinonimidfarbstofFe; 

von 

W.  Vaubel. 

Durch  die  Arbeiten  einer  grossen  Zahl  von  Forschem  ist 
die  Kenntniss  der  Ghinonimidfarbstoffe  sehr  vermehrt  worden. 
Trotzdem  fehlt  es  an  einer  völligen  Klärung  der  hier  obwal- 
tenden Verhältnisse,  und,  wie  ich  im  Folgenden  aasf&hren 
werde,  erst  durch  Anwendung  der  stereochemischen  Betrach- 
tungsweise gelingt  es,  alles  in  befriedigender  Weise  zu  erUSxen. 

Unter  Berücksichtigung  der  von  Nietzki  ^)  gegebenen 
Eintheilung  sowie  der  von  den  auf  dem  Gebiete  der  Ghinon- 
imidfarbstoffe thätigen  Chemiker  gefundenen  Resultate,  gestatte 
ich  mir,  diese  Verbindungen  in  folgenden  Abtheilungen  anzu- 
ordnen. 

L  Farbstoffe  ohne  Azinring.  Hierzu  gehören 
Indamine,  HN  =  C^H^  ==  N — CjH^NHj,  und  Indophenole, 
0=C,H,=N-CeH,NH,. 

n.    Farbstoffe  mit  dem  Azinring,  C^SX    yG^H^y 

bei  welchen  ein  Stickstoffatom  durch  Sauerstoff  oder 
Schwefel  ersetzt  sein  kann.  Diese  zweite  Klasse  beschäf- 
tigt uns  hier  hauptsächlich.  Sie  lässt  sich  wieder  in  mehrere 
Unterabtheilungen  zerlegen. 

1.  Solche  Körper,  bei  denen  wir  eine  unverän- 
derliche Bindung  der  Azinstickstoffatome  annehmen 
müssen.    Hierzu  ist  nur  das  Phenazin  selbst  zu  rechnen. 

2.  Solche  Farbstoffe,  bei  denen  neben  der  Form 
mit  dem  unveränderten  Fhenazinring  noch  eine  iso- 
mere vorkommen  kann.  Zu  diesen  gehören  die  Eurhodine 
und  Eurhodole. 

Während  bei  den  ersteren  bisher  nur  über  Beactionen 
der  Form  mit  unverändertem  Azinring  berichtet  worden  ist, 
zeigen  die  Eurhodole  ein  Verhalten,  das  für  beide  Formen 
passt    Wir  haben  also  hier  folgende  Formeln  anzunehmen: 


>)  Ch.  d.  org.  Farbstoffe.   2.  Aufl. 

y  Google 
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■alx)  -  ^x)- 

H 

Ich  gebe  hier  in  allen  F&llen  eine  p-Chinonbindung  als 
emfetche  Bindung  der  betreffenden  Atome,  da  mir  dieselbe  aus 
spater  zu  erörternden  Gründen  die  richtigere  zu  sein  scheint 

Bei  den  Eurhodinen  sind,  wie  schon  erwähnt,  nur  Reac- 
tionen  der  einen  Form  beobachtet  worden. 

Die  Aminogruppen  lassen  sich  aus  dem  symmetrischen 

Diaminophenazin,        {         1    I    1         I        >  &us  dem  Toluylen- 


aus     der     Verbindung 


8.  w.  leicht  durch  Behandlung  mit  sal- 


petriger Säure  und  Kochen  mit  Alkohol  abspalten. 

Bei  den  Eurhodolen  sind  dagegen  folgende  Beobachtungen 
gemacht  worden.  Wie  Kehrmann  und  Messinger^)  gefunden 


haben,  liefert  das  Oxynaphtophenazin, 

beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  zwei  isomere  Methyläther,  von 
denen  der  eine  die  Methylgruppe  am  Sauerstoff,  der  andere 
am  Stickstoff  enthält  Diese  beiden  Forscher  schliessen  des- 
halb auf  eine  Tautomerie  des  Körpers  im  Sinne  der  beiden 
Formeln: 

HOC,aH./  \C.H,      und      O-C.oH»/  Nc.H,. 
^)  Ber.  24,  2167. 
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Nietzki  (S.201)  meint,  eine  solche  Annahme  sei  zwar  nicht 
ganz  unberechtigt,  aber  doch  nicht  nothwendig.  „Die  Matter- 
substanz müsse  jedenfalls  eine  Azoniumbase, 

CioH«>^  I  yCeH4 , 

sein.  Trete  aber  in  einen  solchen  Körper  eine  saure  Gruppe, 
wie  die  Sulfon-,  Carboxyl-  oder  Hydroxylgruppe,  so  mOsse 
nothwendig  eine  Salzbildung  zwischen  derselben  und  der  stark 
basischen  Ammoniumgruppe  erfolgen,  und  der  entstandene 
Körper  könne  die  folgende  Constitution  besitzen: 


^5k> 


Jedoch  scheint  mir  die  Annahme  einer  directen  Umlagerung, 
entsprechend  wie  sie  Kehrmann  und  Messinger  geben,  die 
einfachere  zu  sein.  Diesem  Verhalten  der  Eurhodole  entsprend 
wäre  es  vielleicht  möglich,  dass  gewisse  Eurhodinderivate  bei  der 
Alkylirung  ein  gleiches  Verhalten  zeigten.  Deshalb  dürfen  wir, 
obgleich  Derartiges  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  ist, 
beide  Farbstoff  klassen  nicht  von  einander  trennen.  Von  einer 
räumlichen  Darstellung  dieser  Körper  sehe  ich  vorerst  ab,  da 
sie  derjenigen  sehr  ähnlich  ist,  wie  ich  sie  bei  den  Safraninen 
anführen  werde. 

8.  Als  weitere  Unterabtheilung  haben  wir  nun  solche 
Farbstoffe,  bei  denen  eine  unveränderte  Phenazin- 
bindung  nicht  mehr  vorhanden  ist,  bei  denen  jedoch 
zwei  isomere  Formen  möglich  sind.  Hierher  gehören 
Safranine,  Magdalaroth,  Mauvelne  und  Bosinduline. 

In  betreff  dieser  Farbstoffe  verdienen  folgende  Beobach- 
tungen Berücksichtigung. 

a)   Die  beiden  Aminogruppen  des  Phenosafranins, 


INC.H4< 


Hlic.H,<(^^C.H,NH„ 

verhalten  sich  bei  der  Diazotirung  nicht  gleichmässig.  Nach 
Nietzki^)  lässt  sich  die  zweite  Amine-,  bezw.  die  Imidgruppe 
nur  in  concentrirter  Schwefelsäure  diazotiren,  während  Jau- 
bert^)  dies  nicht  beobachten  konnte  und  deshalb  annimmt,  das 
Phenosafranin  besitze  nur  eine  diazotirbare  Aminogruppe. 
Für  letztere  Ansicht  spricht  auch  der  Umstand,  dass  sich  das 
Aposafranin, 

»)  Bor.  16,  464.  »)  Daa.  28,  507. 
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I   A 

nicht  diazotiren  lässt  O.  Fischer  und  E.  Hepp^)  verDeinen 
ebenfalls  die  Diazotirbarkeit  und  glauben'),  dass  sich  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aposafranin  Nitro- 
produkte  bilden.  Vor  Kurzem  gab  nun  Nietzki')  der  An- 
sicht Ausdruck,  dass  das  Entstehen  einer  Diazoverbindung 
unter  den  gegebenen  Umständen  nur  schwierig  zu  erkennen 
sein  dürfte. 

b)  Nietzki  und  Otto^)  fanden,  dass  die  Phenosafranin- 
base  wasserhaltig  ist  und  zwar  ungefähr  1  Mol.  Wasser  ent- 
hält Beim  Erwärmen  auf  150^  verliert  sie  V2  Mol.  Wasser 
and  bei  wiederholtem  Krystallisiren  aus  heissem  Wasser  ihren 
ganzen  Wassergehalt.  Der  Uebergang  der  wasserhaltigen 
Base  in  das  Anhydrid  wäre  folgendermassen  zu  formuliren: 


HNCeH,/   ^C,H,NH,  «  HNC.H,/   )>CeH4NH,  +  H,0. 


Die  von  Fischer  und  Hepp*^)  ausgeführte  Analyse  der 
Aposafiraninbasen,  ergab  Resultate,  die  für  weniger  als  V2  M9I. 
H^O  stimmen,  weshalb  diese  Forscher  meinen,  das  Aposaframin 
sei  als  wasserfrei  zu  betrachten. 

Das  Bosindulinchlorid  liefert  nach  Kehrmann^)  eine 
Base,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zur  Gewichtscon- 
stanz  getrocfaiet,  noch  bei  100^  genau  1  Mol.  Wasser  verliert 

l^otzdem  nun  Jaubert^  auf  Grund  der  Beobachtung, 
dass  salzsaures  Phenosafranin  erst  bei  150^  analysentrocken 
wird,  annimmt,  der  Wassergehalt  der  Phenosafraninbase  sei 
als  Feuchtigkeit  oder  Krystallisationswasser  aufzufassen,  scheint 
jedenfalls  cUe  Thatsache  festzustehen,  dass  diese  Verbindungen 
in  der  Form  ihrer  Basen  sehr  schwer  das  Wasser  verlieren, 
was  immerhin  etwas  zu  Gunsten  der  Azoniumformel  spricht. 

c)  Nach  meinen  Beobachtungen  nimmt  Phenosafranin  vier 
Atome  Brom  auf.  Dem  Verhalten  des  Besorufins  bei  der 
Bromirung   entsprechend,   müssen  wir  unter  Zugrundelegung 

*)  Ber.  29,  362.  *)  Das.  21,  1593.  *)  Das.  29,  1445. 

«)  Das.  21,  1593. 

<")  Ann.  Cham.  286,  188. 

<)  Cbem.  Ztg.  1895,  1229. 

*)  Ber.  28,  1583. 
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der  Azoniumformel  den  Vorgang  in  folgender  Weise  wieder- 
geben :  

I  /Nv 

HN-CeH,<^   j>CeH,NH,  +  8Br  = 

Gl/  I  \h 

Br 

I 

>N-CsH.<^    ^CeHBr.NH,  +  2HBr; 

Ol/  I  \H 
CeH5 

Br  Br 

I  I 

"^'V-CeH,/   Nc.HBr.NH,  -     "^N-C.HBr/   ^CeHBr.NH,    = 
H^  >N<  Br/  >NC 

CK   I  \H  CK  I  ^H 


i. 


Hß  CeHj 


I  I 

I  /N. 

HNCeHBr,<     )>C.HBr,NH,  +  2HBr. 

ckKh 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  der  Vorgang  bei  der  Bromi- 
rung  des  Bosindulins,  sowie  des  Bosindons,  die  beide  ein  Atom 
Brom  au&iehmen,  formoliren. 

d)  Zu  Gunsten  der  Azoniumformel  des  Safranins  macht 
metzki  (S.  218)  geltend,  dass  das  Diacetylsafranin  sehr  stark 
basische  Eigenschaften  besässe.  Nach  Umgestaltung  der  p- 
Cbinonformel  in  entsprechender  Weise  können  wir  das  Diacetyl- 
derivat  durch  folgende  Formel: 

OH,C,NC.H,/   j>C.H,NHC,H,0, 

H^  i  \CI 
CeHs 
wiedergeben.    Diese  zeigt  keine  Veränderung  gegenüber  der 
Formel  des  Phenosafranins, 

Ä 

h/  I  "^Cl 

CeH» 

weshalb  auch  keine  Verminderung  der  Basicität  zu  erwarten 
ist    Hinsichtlich  des  Diacetylsafranols  ist  zu  bemerken ,  dass 


HNCeH.» 
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dasselbe  nach  Jaabert's  Untersuchungen^)  nicht  existirt.  Viel- 
mehr liegt  ein  Monoacetylderivat  vor. 

e)  Ld  betreff  der  von  Nietzki  venneintlich  dargestellten, 
aber  von  Schraube  und  Körner')  angezweifelten  verschie- 
denen Dimethyl-,  bezw.  Diäthyläther  des  Phenosafranins  giebt 
dieser  Forscher  die  Möglichkeit  der  Identität  neuerdings')  zu, 
so  dass  f&r  uns  kein  Grund  vorliegt,  n&her  darauf  einzugehen. 

f)  Unter  das  hier  zu  Besprechende  müssen  wir  noch  fol- 
gende von  Kehrmann  und  Mertz  gemachte  Beobachtung^) 
rechnen. 

Die  Formeln  für  das  von  Fischer  und  Hepp  entdeckte 
Isorosindulin  und  dessen  Acetylderivat  sind  nach  Kehrmann 
und  Mertz  folgende: 

|_/0H  I  I    .OH 

laorosindulinbase,  Acetylisorosindttlinbase. 

Die  Bosindulinbasen  haben  dagegen  folgende  Constitution: 


AN=i 


C.H. 
Bosindulinbase,  Anhydrid  der 

Acetylrosindulinbase. 

Wie  Kehrmann  und  Mertz  fanden,  zersetzen  sich  die 
Salze  des  Isorosindulins  bei  längerem  Kochen  ihrer  neutralen 
wässrigen  Lösung  theilweise  unter  Schmierenbildung;  bei  Gegen- 
wart freier  S&ure  tritt  hingegen  glatte  Umsetzung  ein,  indem 
die  Aminogmppe  durch  Hydroxyl  unter  Bildung  der  roth  ge- 
färbten Salze  einer  Oii^base  ersetzt  wird.  Diese  zeigt  sich  in 
zwei  stabilen  (säurestabU  *—  starke  Base;  alkalistabil  —  schwach 
sauer)  Formen,  welche  chemisch  und  physikalisch  verschieden 
sind  und  durch  Alkalien  und  Säuren  in  einander  umgewandelt 
werden  können.  Es  liegt  hier  eine  durch  Platzwechsel  der 
Wasserstoffatome  verursachte  Isomerie  zweier  Atomgruppen  vor. 

»)  Ber.  28,  1588. 

*)  Chem.  Ztg.  1893,  805. 

•)  Ber.  28,  1B57. 

«)  Ann.  Chem.  290,  247—806. 
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SW) 


Blaue  Base.  Rothes  Umwandlungsprodukt. 

Nach  unserer  Anffassong  hätten  wir  die  beiden  Körper 
durch  folgende  Formeln  wiederzugeben: 

/\  A 

C,H.  I        I      CHs  I        I       CsHs 

I  /OH  I        I      /i  OH 

^^^^    -\  VX/^XyX     oder 


HiOE 


o\/\ix^ 


AehnUche  Isomerierscheinungen  düiften  im  Laufe  der  Zeit 
noch  mehr  aufzufinden  sein.  Sie  drängen  uns  zur  Anliahme 
einer  ganz  bestimmten  Gonfiguration  dieser  Farbsto£fe,  welche 
wir  leicht  unter  Zuhilfenahme  meiner  Benzolconfiguration,  so- 
wie der  von  mir  für  das  Stickstoffatom  gegebenen  Form  figür- 
lich darstellen  können. 

Das  Phenosafranin  wäre  in  folgender  Weise  wiederzugeben: 


P^enosafraniD. 
A)    Die  Bindungseinheiten  der  Stickstoffatome  I3  und  III, 
sind  mit  einander  verknüpft,  II3  ist  an  H  gebunden,  II.  ao 
C.H^,  Ilg  an  CL    Nu  kann  sich  um  die  Kante  1.  2.  dreoeo. 
Wir  haben  folgende  tautomere  Form  dargestellt: 


HNCeH»^ 
H 


|\C1 
CA 
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B)  Die  ydenzen  II3  und  ILL  sind  verbunden.  I^  ist  mit 
H  verknüpft,  und  ist  Ni  ebenfalls  drehbar  um  1.  2.  Vfii  haben 
die  Configuration  der  Formel: 

H 
l 
HNC.H,/  \c.H,NH,    dargestellt 

CA 

Von  Interesse  dürfte  noch  der  Hinweis  sein,  dass  das  H 
von  Ni  ebenso  gut  der  Anziehung  von  NnCl  Folge  leisten  kann, 
als  wenn  es  sich  in  Nu,  befindet 

C)  Bei  der  dritten  möglichen  Form  haben  wir  I3  an  II3 
gebunden,  Illg  dagegen  an  H.    Es  wäre  dies  die  Form: 

H,NCeH,<^  I  NCeH,NH, . 

CeH« 

Da  aber  hierbei,  falls  eine  Drehung  von  Nm  stattfände, 
nicht  mehr  in  dem  Maasse  wie  zuvor  der  anziehenden  Wirkung 
von  NiiCl  Folge  geleistet  werden  könnte,  so  ist  diese  Form 
wenigstens  ftbr  das  Phenosafranin  höchstens  als  üebergangs- 
form  wahrscheinlich.  Durch  entsprechende  Umgestaltung  lassen 
sich  jedoch  die  beiden  für  die  Eurhodole  beobachteten,  tauto- 
meren  Formen: 


HOC,oH,<^'^A    und    OC,oH.<^  ^.H* 


leicht  figürlich  darstellen. 

Der  Unterschied  zwischen  Eurhodinen  und  Safraninen 
liegt  in  dem  Vorhandensein  der  Phenylgruppe  an  einem  der 
Azinstickstoffatome.  Anscheinend  ist  sie  die  Ursache,  dass  die 
Neigung  zur  Bildung  tautomerer  Formen  vergrössert  wird. 

Bevor  ich  das  Verhältniss  zwischen  Rosindulin  und  Iso- 
rosindulin  näher  beleuchte,  wollen  wir  uns  zunächst  mit  der 
folgenden  Gruppe  der  Chinonimidfarbstoffe,  den  Indulinen  be- 
schäftigen. 

4.  Wir  gelangen  somit  zu  der  Gruppe,  bei  welcher 
eine  unveränderte  Phenazinbindung  ebenfalls  nicht 
mehr  vorhanden  ist,  bei  der  jedoch  zwei  isomere 
Formen  nicht  mehr  auftreten. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  gehören  hierzu  die  Induline. 
Beim  Bekanntwerden  der  Untersuchungen  von  O.  Fischer  und 
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Hepp^)  binsicbtlich  der  Darstellung  des  vermeintlichen  ein- 
fachsten Indolins  hielt  man  dieselben  f&r  isomer  mit  den  Safra- 
ninen. Nachdem  aber  Kebrmann*)  nachgewiesen  hat,  dass 
diese  Formel  unrichtig  ist,  sind  die  Zweifel  über  die  Consti- 
tution dieser  Farbstoffe  grösser  als  je. 

Nehmen  wir  an,  dem  einfachsten  Indulin  komme  die  Formel 


C.H.N-C.H,/  NC.H. 


CA 
zu,  dem  Anilidoindulin  aber  entweder 


CtH*        oder  H,NC.H4NC.H,<^   j>CeH,  , 
CeflA 

SO  lässt  sich  das  einfachste  Indulin  folgendermassen  figürlich 
darstellen. 


CeRb 


Indulin:  H,C«N-CeH,<^  J>C.H,. 


C.H. 
Zur  Umwandlung  dieses  Indulins  in  eine  isomere  Form 
müsste  die  eine  Phenylgruppe  erst  von  U,  nach  11^  wandern,, 
eine  Bewegung,  die  durch  die  Grösse  der  Phenylgruppe  er- 

>)  Ann.  Chem.  286,  187. 
*)  Ber.  28,  1546. 
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Schwert  wird.  Die  Salzbildang  der  Induline  kann  in  der  Weise 
za  Stande  kommen,  wie  sie  jetzt  Fischer  und  Hepp^)  sowie 
Jaabert*)  f&r  die  Safranine  annehmen,  n&mlicb  so,  dass  fl 
and  Cl  an  Nm^  und  Nm,  treten.  Dies  lässt  sich  durch  die  Formel : 


H.c|-C.H^^>CÄ 


CA 
ausdrücken.    Oder  aber  kann  das  Salz  durch  die  Formel: 


H,C.NC, 


^•^t/    \CeH4 


CA 


-NH4OH. 


1.  S.  S.  Haupt- 
vmlencen. 

i.  6.  Neben. 
valcDiea. 


dargestellt  werden,   was  mir  wegen  der  Grösse  der  Phenyl- 
gruppen  an  Nin«  wahrscheinlich  dünkt 

In  diesen  Formen  wird  das  NnjO^H^  durch  das  Cl  an- 
gezogen und  kann  auch  dieser  Wirkung  leicht  Folge  leisten. 
In  der  Form  der  Base  fällt  diese  Anziehung  weg,  und  beruht 
darauf  yielleicht  der  Farbenunterschied  zwischen  Base  und  Salz. 
Bei  den  Safraninen  bleibt  die  Bin- 
dung immer  dieselbe;  statt  des  Cl 
tritt  wahrscheinlich  Hydrozyl  ein. 
Selbst  wenn  ein  derartiger  Eintritt 
auch  für  die  Indulinbasen  nach- 
gewiesen wäre,  w&rde  kaum  noch 
eine  Anziehung  stattfinden.  Eine 
Anlagerung  von  Wasser  könnte 
bei  den  Indulinen  nur  an  dieselben 
Valenzen  des  Stickstoffs  stattfin- 
den, wie  beim  Ammoniak.  Bei 
diesem  aber  ist  jene  Bindung  nur 
eine  sehr  schwache.  Anders  liegt 
die  Sache  bei  den  Safraninen,  bei  welchen  das  Cl  oder  OH  an 
eine  der  Hauptvalenzen  treten  kann,  wodurch  vielleicht  der 
kräftigere  basische  Charakter  dieser  Verbindungen  sowie  das 
intensivere  Festhalten  von  Wasser  in  der  Base  bedingt  ist.  Ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  die  Eurhodine. 

Bezüglich  des  Unterschiedes  zwischen  Rosindulinen  und 
Isorosindulinen,  von  denen  die  ersteren  zu  den  Safraninen,  die 
letzteren  zu  den  Indulinen  zu  rechnen  sind,  muss  ich  mich 
ebenfalls  auf  stereochemische  Betrachtungen  beziehen  und  glaube 
auch  mittelst  derselben  den  Grund  für  die  Verschiedenheit  beider 
isomeren  Gruppen  klarstellen  zu  können.  Die  Configuration 
des  Rosindulins  ^re  durch  folgendes  Bild  wiederzugeben: 


^)  Bcr.  29,  sei.  *)  Da».  28,  1578. 
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Die  Figur  zeigt  uns  das  Bosindulin  in  der  Safraninform. 
Nehmen  wir  an,  das  CgEL^  in  Nn^  sei  an  Nu,  gebunden^  und 
Nu  habe  sich  um  1.  2.  gedreht,  so  könnten  C^Hg  und  C^H^ 
leicht  in  Collision  kommen,  besonders  wenn  wir  noch  eine  Be- 
wegungssphäre von  gewisser  Grösse  für  die  Wasserstoffatome 
hinzurechnen.  Da  der  Unterschied  zwischen  Kosindulin  und 
Isorosindulin  anscheinend  nur  auf  stereochemischen  Ursachen 
beruhen  kann,  ist  die  Annahme  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
Phenylgruppe  durch  das  C.H.  von  Nn^  nach  Nu.  gedrängt 
wird,  wodurch  aber  die  Umbildung  in  die  Safraninform  statt- 
gefunden hat  Bei  der  nach  Kehrmann's  Ansicht  (s.  oben) 
sowie  der  von  Fischer  und  flepp  gegebenen  Formel: 


HN= 


tritt  eine  solche  Verdrängung  nicht  mehr  ein. 

Wir  haben  jetzt  noch  die  Frage  zu  beantworten,  warum 
überhaupt  bei  den  Safiraninen  die  Mesophenylgruppe  an  eine 
der  Nebenvalenzen  tritt,  bei  den  Indulinen  dagegen  nicht.  Für 
das  Hosindulin  ist  diese  Frage  bereits  erledigt,  da  hier,  wie 
oben  erwähnt  wurde,  die  Phenylgruppe  wegen  Baummangels 
an  eine  der  Nebenvalenzen  sich  lagert.  Bei  den  anderen  Safra- 
ninen können  in  dieser  Stellung  die  Wasserstoffatome  in  Nn  und 
Niii  der  Anziehung  des  Chlors  in  Stellung  Nu  am  besten 
Folge  leisten.  Bei  den  Indulinen,  bei  welchen  wir  es  mit  der 
Gruppe  NC^Hg  an  einem  der  Benzolkeme  oder  der  Gruppinuig 

NH,  Nq  g    1.  2.  zu  thun  haben,  könnte  wegen  der  Anwesen- 

6      6 
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heit  der  Phenylgnippe  der  anziehenden  Wirkung  des  Chlors 
in  Nii  kaum  Folge  geleistet  werden  eben  wegen  der  Ghrösse 
des  Phenyls.  Es  liegt  deshalb  gar  kein  Grand  vor,  dass  das 
Chlor  wirklich  an  Nu  tritt,  vielmehr  wird  dasselbe  eine  der 
oben  erwähnten  Stellungen  in  Ni  oder  Nm  einnehmen.  In 
betreff  des  Isorosindulins  dagegen  könnten  nur  statische  Gründe 
ftkr  eine  Indulinstellung  der  Phenylgnippe  sprechen,  selbst 
wenn  wir  bei  denselben  eine  von  d^n  oben  erwähnten  abwei- 
chende Constitution  annehmen. 

In  betreff  der  auf  Zusatz  von  Säuren  auftretenden  ver- 
schiedenen Färbung  bei  den  Safraninen  und  Indulinen  haben 
wir  folgende  Unterschiede: 

Bafranine:  Indaline: 

Base  o.  Salz    Both       Base  Braungelb  )5'$      Roth  \^ 

conc  HCl         Blau       Sali  Violett        ^g-g      Blaa  \^ 

conc.  H,S04      Grün       conclH^SO^   Blau  j  ??•      Grün  J  5' 

Bei  den  Safraninen  haben  wir  also  drei  Reihen  von  Salzen, 
bei  den  Indulinen  zwei  Bei  den  ersteren  vermögen  sich  an 
alle  drei  Stickstoffatome  Säuremoleküle  anzulagern,  bei  den 
Indulinen  unter  Annahme  der  Formel: 


I        r 


C.H5 

nur  zwei  Wie  ich  schon  oben  erwähnte,  ist  diese  Formel  die 
wahrscheinliche  und  zwar  wegen  der  Grösse  der  Phenylgnippe, 
welche  den  Eintritt  von  HCl  in  Nm  4  und  5  verhindert  oder 
wenigstens  sehr  erschwert 

Die  geringere  Basicität  von  Aposafranon,  Bosindon  und 
Oxindon  ist  leicht  erklärlich  durch  das  Fehlen  eines  Imid- 
wasserstoffatoms,  weshalb  die  Säure  keine  so  starke  Anziehung 
erleiden  kann.  Auf  diesem  Umstand  beruht  wohl  auch  die  von 
Nietzki  und  Otto  gemachte  Beobachtung,  dass  Safranol  und 
Acetylsafranol  wasserfrei  sind. 

Stellen  wir  nochmals  die  Vorzüge  zusammen,  welche  meine 
Configuration  der  Safiranine  und  Induline  bietet,  so  sind  es 
ausser  der  Klarstellung  mancher  schon  oben  erwähnten  Ver- 
hältnisse hauptsächlich  folgende: 

a)  Sie  erklärt  das  Auftreten  tautomerer  Formen,  wie  sie 
bisher  bei  Eurhodolen  und  Isorosindonen  beobachtet  wurden. 

b)  Sie  zeigt,  dass  der  Unterschied  zwischen  Safraninen 
und  Lidulinen  hauptsächlich  in  der  verschiedenen  Stellung 
der  Mesophenylgruppe  hinsichtUch  der  Stickstoffvalenzen  be- 
gründet ist 

c)  Sie  erklärt,  warum  für  das  Safraninon  und  ähnliche 
Verbindungen  nicht  zwei  Formen  möglich  sind. 
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ÖCeH,/    \CeHsNH,      und      HOC.H,<;^   \CeH,NH. 

G^H  G0H5 

Ein  derartiger  Wechsel  in  den  Bindungen  wäre  nach  den 
gewöhnlichen  Formeln  doch  leicht  denkbar;  er  ist  aber  un- 
wahrscheinlich ,  da  sonst  eine  vollständige  Umlagerang  der 
Stickstoffittome  stattfinden  müsste. 

5.  Wir  haben  jetzt  noch  die  Klasse  von  Chinonimid- 
farbstoffen  zu  besprechen,  bei  denen  ein  Stickstoff- 
atom der  Azingruppe  durch  Sauerstoff  oder  Schwefel 
ersetzt  ist. 

Bezüglich  derselben  können  wir  uns  kurz  fassen.  Sie  sind 
Induline,  bei  denen  an  Stelle  der  Phenoimidgruppe  die  hin- 
sichtlich der  Salzbildung  ebenfalls  unwirksamen  Atome  Ton 
Sauerstoff  oder  Schwefel  getreten  sind.  Hier  sind  deshalb 
tautomere  formen  unmögUch.  Zu  dieser  Ghuppe  gehören: 
Ozazime,  Oxazone,  Thiazime  und  Thiazone. 

Die  Bromirung  von  Resorufin  können  wir  uns  in  fol- 
gender Weise  denken: 

OCeH,<^CtH,OH + 8  Br  «  BrOC.H,/\^ 


Er 


Ac.H,Br/^' 


HOCeH,Br/^CeHBr,OH  =  OC.H,Br/   \CeHBr,OH(+HBr). 

Derselbe    Vorgang    wiederholt    sich,    und    wir    erhalten 
schliesslich 


I 


C^HBrY     ^C.HBr,OH. 


Methylenblau,   (CH,),NCA<f  ^C«H,n/  ,    nimmt 

ein  Atom  Brom  auf.  Es  kommt  also  nur  eine  Dimethylamino- 
gruppe  zur  Wirkung.  Ob  das  negative  Verhalten  der  Ammo- 
niumgruppe auf  dem  Nichtvorhandensein  eines  vertretbaren 
Wasserstoffatoms  beruht,  muss  vorerst  dahingestellt  bleiben; 
jedoch  ist  dies  immerhin  wahrscheinlich,  da  ich  bei  dem  Methyl- 
.CÄN(CH,), 

grün    1  \CiH4N(CHs),       ^|^    gleiches    Verhalten    beobachtete. 
I   ^CeH4N(CH,),Cl 

Bezüglich  der  Färbung  von  Base  und  Salz  schliesst  sich  das 
Methylenblau  den  Indulinen  an. 
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Znr  Diazofrage; 

von 

O.  W.  Blomstrand. 

Auf  einige  Auüsätze  während  der  letzten  Jahre  (1898— 
1895|  dem  Hauptinhalt  nach  in  diesem  Joamal  1896|  &3,  169) 
verweisend,  worin  ich  meine  schon  vor  langer  Zeit  ausgesprochene 
Auffassung  der  Oriess 'sehen  Diazosalze  etwas  näher  zu 
begründen  gesucht  habe,  erlaube  ich  mir  dem,  was  in  der 
letzten  Zeit  diese  jetzt  so  viel  besprochene  Frage  betreffend 
und  zwar  besonders  in  Bezug  auf  den  seit  einigen  Jahren  bis 
Tor  Kurzem  unaufhaltsam  fortgehenden  Meinungsstreit  zwischen 
denDiazochemikem,  insbesondere  Bamberger  und  Hantzsch, 
vorgekommen  ist,  einige  Bemerkungen  beizufügen,  wenn  auch 
ninmehr  eigentlich  nur  yon  den  seit  Anfang  1894,  also  nach 
der  Zeit  des  ersten  der  erwähnten  Aufsätze,  bekannt  gewor- 
denen Isomerien  und  den  verschiedenen  Ansichten  über  die 
Ursache  derselben  die  Rede  sein  veird. 

Die  Einzelheiten  dieses  Meinungsstreites,  worin  sich  die 
letzten  Entwicklungsphasen  der  Diazochemie  abspiegeln,  sind 
jedermann  bekannt  und  noch  in  frischer  Erinnerung.  Bevor 
ich  meinerseits  darauf  eingehe,  will  ich  einige  vorläufige  Be- 
merkungen mehr  allgemeiner  Natur  vorausschicken. 

Bezüglich  der  beiden  um  die  neuere  Diazochemie  beson- 
ders verdienten  Chemiker,  zwischen  denen  der  Meinungsstreit 
gef&hrt  worden  ist,  tritt  schon  darin  ein  Unterschied  hervor, 
daasy  während  Hantzsch  eigentlich  erst  durch  die  £!rkennung 
der  Existenz  isomerer  Formen  veranlasst  wurde,  sich  mehr 
spedell  den  experimentellen,  sowie  theoretischen  Studien  der 
Oiazokörper  zu  widmen,  um  dadurch  ein  neues  Feld  für  seine 
Stickstoffstereochemie  zu  gewinnen,  Bamberger  dagegen  schon 
geraume  Zeit  vorher,  um  so  zu  sagen,  ihrer  selbst  willen  die 
Diazokdrper  und  ihre  vielerlei  Beactionen  in  verschiedenen 
Sichtungen  experimentell  studirt  hatte  (Heft  6  der  Berichte 
dieses  Jahres  enthielt  schon  seine  26  te  Mittheilung  über  Diazo- 
Icbper),  ehe  er  (zuerst  in  seiner  der  Zahl  nach  Uten  Diazoal>- 
Handlung)  Anlass  ÜEind,  als  Vertreter  der  Structnrisomerie 
gegen  Hantzsch  aufimtreten,  indem  ef  in  Bezug  auf  die  von 
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flantzsch  selbst  entdeckten  Isomeren  (die  zuerst  von  Schraube 
und  Schmidt  erkannte  Isomerie  war  schon  anders  erU&rl) 
zunächst  seine  Aufgabe  im  Nachweise  ihrer  Nichtexistenz  zn 
finden  glaubte  (das  labile  Diazoamidobenzol  war  irrthümlich 
angenommen,  die  Diazosulfonsäuren  konnten  im  Sulfontheile 
verschieden  constituirt  sein),  dann  nach  dem  Zugeben  ihrer 
Existenz  sich  nicht  lange  bedachte,  in  dem  verschiedenen  Baue 

V  III  III  III 

des  Distickstofis  als  Diazo-  oder  Azo-,  NN  oder  NN,  wie 
ich  auch  meinerseits  gethan  hatte,  die  Ursache  der  Isomerie 
zu  suchen,  und  dann  zur  Begründung  dieser  Ansicht  sehr  ein- 
gehende Untersuchungen  ausführte. 

Sehr  auffallend  macht  sich  hierbei  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit auch  darin  geltend,  dass,  w&hrend  Bamberger 
bei  seiner  Beweisführung,  wie  es  von  altersher  geschehen  ist^ 
auf  rein  chemischem  Wege  operirt,  Hantzsch  dagegen  (Ber. 
1896,  1078)  Ton  der  bestimmten  Voraussetzung  ausgeht,  dass 
„rein  chemische  Beactionen  f&r  die  Diazo-  und  f&r  die  Stickstoff- 
verbindungen überhaupt  in  allen  an  sich  zweifelhaften  FftUen 
nicht  das  geringste  beweisen  ,<'  und  demnach  ausschliesslich 
den  modernen  physikalisch -chemischen  Bestimmungsmethoden 
den  Ausschlag  überlässt 

Näher  hierauf  einzugehen,  kann  nicht  in  Frage  kommen. 
Nur  möchte  ich  bemerken,  dass  wohl  doch  die  neue  Form 
von  Chemie,  die  auf  Grundlage  der  neuentdeckten  physikali- 
schen Beziehungen  eben  im  Begriffe  ist,  sich  von  der  sonst 
gewöhnlichen  immer  mehr  abzusondern,  in  jedem  Falle  nicht 
so  scharf  davon  abgegrenzt  oder  damit  so  unvereinbar  sein 
mag,  wie  man  aus  der  oben  citirten  Aussage  folgern  sollte. 
Setzen  wir  so  z.B.  statt  Ion  das  alteBadical,  statt  disso- 
ciirbar  das  alte  leicht  beweglich  und  austauschbar, 
statt  complex  das  alte  gepaart  u.  s.  w.,  so  brauchen  wir 
gewiss  deshalb  nicht  die  durchgreifende  Bedeutung  des  er- 
weiterten Wissens  und  Könnens,  welches  in  den  neuen  Namen 
ausgesprochen  liegt,  zu  übersehen,  aber  können  doch  wenig- 
stens leichter  zugeben,  dass,  wie  die  chemischen  Begriffe,  nm 
deren  nähere  Fixirung  es  sich  gehandelt  hat,  Yom  Grunde  aus 
gar  nicht  neu  sind,  so  auch,  bezüglich  Oonstitutionsfragen,  wie 
die  hier  in  Rede  stehenden,  Schlussfolgerungen  aus  der  in  alt- 


Digitized  by 


Google 


Blomstrand:  Zar  Diazofrage.  307 

herkömmlicher  Weise  gewonnenen  Erfahningy  in  Vergleich  mit 
den  ans  den  lonenbestimmongen  gezogenen  Schlflssen;  keines- 
wegs ein  fär  allemal  werthlos  oder  Ton  Tomherein  irreleitend 
sein  mflssen.  Es  kann  wohl  überhaupt  auch  hier  nichts  hin- 
dern, dass  auf  verschiedenen  Wegen  sich  dasselbe  Ziel,  die 
liösong  der  betreffenden  Formelfirage,  erreichen  Iftsst,  oder 
dass,  was  sich  einerseits  mit  gntem  Grunde  annehmbar  gezeigt 
hat,  andererseits  nur  weiter  best&tigt  wird. 

Ein  sprechendes  Beispiel  dieser  yon  Hantzsch  doch  wohl 
allzu  weit  getriebenen  üntersch&tzung  der  rein  chemischen 
Erfahrung  im  Vergleich  mit  der  neueren  chemisch-physikali- 
schen bietet  sich  schon  in  Betreff  der  Ammoniumformel 
des  Diazochlorids,  deren  Annahme  von  den  beiden  am 
Meinungsstreite  Theil  nehmenden  Chemikern  als  das  wohl 
nicht  am  wenigsten  wichtige  erste  Stadium  desselben  bezeichnet 
wird,  und  die  schon  deshalb  wohl  verdienen  mag,  auch  hier 
mit  einigen  Worten  in  Erinnerung  gebracht  zu  werden,  ehe 
wir  zu  den  noch  rQckständigen  Theilen  des  Streites  übergehen. 

Es  musste  von  selbst  folgen,  dass  beim  ersten  Darlegen 
der  Stereodiazotheorie  die  Ammoniumformel  der  Diazochloride, 
als  schon  lange  widerlegt  betrachtet,  nur  ganz  beiläufig  erwähnt 
wurde  und  fast  eben  sowohl,  dass  sie,  wiederum  zuerst  von 
V.  Meyer  zur  Besprechung  gestellt,  dann  auch  in  diesem  beson- 
ders wichtigen  Falle  von  Bamberger  in  Anwendung  gebracht, 
entschieden  bestritten  und  (im  Aprilheft  der  Ber.  1895,  S.  676) 
zom  Gegenstand  besonderer  Widerlegung  gemacht  wurde.  Da- 
gegen musste  man  überrascht  sein,  dass  sie  mit  einem  Male  (im 
Juliheft  desselben  Jahres  S.  1734)  als  zweifellos  gegeben  ange- 
kündigt wurde,  und  zwar  kaum  anders,  als  ob  etwas  ganz 
Neues  aufgefunden  wäre.  Etwa  '/^  Jahr  später  (Ber.  1896, 
S.  1070)  wird  jedoch  die  Erklärung  gegeben,  indem  sich  der 
Verf.  ausdrücklich  gegen  den  Verdacht  „verwahrt'S  als  hätte 
er  „die  ron  Bamberger  empfohlene  Formel  angenommen/' 
Es  war  also  nicht  nur  der  Name  des  Badicals  neu  (das  sehr 
zweckmässige  Diazonium  statt  des  Azoniums  Bamberger's 
oder  des  alten  Azoammoniums).  Auch  die  Formel  des 
Badicals,  wie  sie  von  Hantzsch  angewandt  wurde,  war  etwas 
anderes,  als  die  von  Bamberg  er  benutzte,  weil  in  diesem 
Falle  nur  rein  chemische  Gründe,  die  ja  für  die  Constitution 

20* 


Digitized  by 


Google 


308  Blomstrand:  Zur  Diazofirage. 

der  Stickstoffeerbindnngen  Dichts  beweisen  soUen ,  in  jenem 
dagegen  chemisch-pbyBikalische  (die  elektrolytisch  ausgef&hrte 
Bestimmung  des  Dissociationsgrades  und  damit  in  zweiter 
Hand  der  Ammoniomähnlichkeit  des  Badicals)  zu  der  An- 
nahme der  Formel  gefbhrt  hatten;  fast  ganz  so  als  wäre  die 
Bbnnel  NH^ .  Cl  des  in  allem  dem  Chlorkalium  entsprechenden 
Salmiaks  sdbst  ohne  jeden  Sinn  gewesen,  bis  endlich  die  Lö- 
sung des  Salzes  auf  die  Dissociation  ihrer  Ionen  geprüft  wurde. 
Aber  abgesehen  hiervon ,  war  ja  schon  mehr  als  5  Jahre 
früher  durch  die  Yon  Gold  Schmidt^)  auf  kryoskopischem 
Wege  ausgeführten  Bestimmungen  derselbe  physikalische  Nach- 
weis der  Ammoniumähnlichkeit  gewonnen  worden,  oder,  wie 
Hantzsch  selbst  etwa  4  Jahre  später')  die  Eigebnisse  dieser 
Versuche  ausdrückt,  von  Öoldschmidt  bewiesen,  dass „C^H^N, 
sich  wie  ein  ionisirbares  Metall  verhält)  hierin  dem  Ammonium 
vergleichbar,  wie  denn  auch  Diazosalze  in  wässriger  Lösung 
annähernd  so  stark,  wie  Alkalisalze,  dissociirt  sind/'  Das 
ammoniumähnliche  Metall  war  also  schon  da,  aber  deshalb 
nicht  die  Ammoniumformel  des  Diazochlocids ,  die  ja  sogar 
noch  etwas  später,  wie  schon  früher  bemerkt,  gegen  Chemiker, 
wie  V.  Meyer  und  Bamberger,  im  Interesse  der  Stereo- 
theorie ausführlich  von  neuem  widerlegt  wurde.  Dass  somit 
die  Bestimmung  der  Dissociation  mit  den  unmittelbaren  Ckui- 
seqnenzen  davon  volle  5  Jahre  brauchte,  um  zu  einigen  Schlnss- 
folgerungen  bezüglich  der  Constitution  Anlass  zu  geben^  kann 
wohl  nur  darauf  beruht  haben,  dass  die  Spaltung  in  die  Ionen 
fi(N]^  und  Cl,  mag  sie  auch  ganz  leicht  geschehen,  gar  nichts 

V  III 

über  den  Bau  des  im  Chloride  wirkenden  Diazocomplexes  RNN 

mm 
oder  BN  M  aussagen  kann,  insofern  man  nicht  im  Voraus  aaf 

rein  chemischem  Wege  zu  der  Ueberzeugung  gekommen  ist, 
dass  von  den  zwei  Formen  des  Stickstoffs  nur  die  fünfwertfaig 
wirkende  vollkommene  Salze  eines  basischen  Badicak  geben 
kann. 

Den^  sehr  nahen  Zusammenhang  dieser  besonderen  Am- 
moniumfrage  mit  den  verschiedenen  Ansichten  über  die  allge- 
mein chemischen  Verbindungsgesetze,  vor  allem  die  Val«us 


*)  Ber.  1890,  SS20.  *)  Das.  18M,  86M. 
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betreffend,  zeigt  schon  der  flüchtigste  .Blick  auf  die  nur  gaiz 
allmfthlich  vor  sich  gehende  fintwicklnng  derselben,  so  wie  iah 
auch  meinerseits,  wenn  nicht  dieser  nahe  Zusammenhang  be- 
standen hatte,  nie  darauf  gekommen  w&re,  über  die  Chemie 
der  Diazokörper  eine  eigene  Meinung  auszusprechen. 

Wenn  ich  also  zur  Zeit  des  Meinungsstreites  über  den 
Vorzug  der  sog.  Ammoniak*  oder  Ammoniumtheorie  ram 
Standpunkte  der  leitenden  Grunds&tze  der  Uteren  Chemie, 
nach  welchen  ein  Kalium  vertretendes  Ammonium  und  dem- 
nach auch  nach  neuerer  Ausdrucksweise  ein  fünfwerthiger 
Stickstoff  nackte  Thatsache  war,  als  augenf&Uiges  Beispiel  der 
Ammoniumkörper  auch  das  Diazochlorid  in  Betracht  ziehen 
wollte,  so  war  nichts  anderes  von  Nöthen,  als  die  Beantwortung 
der  einfachen  Frage:  ist  das  Diazochlorid  ein  Salz,  wie  der 
Salmiak,  oder  verhält  es  sich  eher  wie  die  sonst  bekannten  remen 
Ammoniakderivate?  Mit  der  Frage  war  auch  die  Antwort 
g^eben.  Für  Zweifel  über  den  ammoniumähnlichen  Bau  gab 
es  keinen  Raum,  und  nichts  hinderte,  im  Diazochlorid  einen 
entscheidenden  Beweis  für  die  Ammoniumformel  des  Salmiaks 
(d.  L  für  die  Ammoniumtheorie  überhaupt)  zu  sehen,  während 
auch  andere  Chemiker,  für  welche  die  Diazoformel  an  sich  die 
Hauptsache  war,  aus  ähnlichen  Gründen  zu  ähnlichem  Schlüsse 
kamen.  Ganz  anders  natürlich,  wenn  nach  damaliger  Au£Eas- 
sung  des  Valenzbegriffes  ein  fünfwerthiger  Stickstoff  unmög- 
lioh  war.  Eine  Frage,  wie  die  erwähnte,  als  Constitutionsfrage 
ge&sst,  wäre  damals  meinungslos  gewesen.  Dass  sie  lange 
Zeit  auch  dann  ausblieb,  als  allmählich  das  Ammonium  des 
Salmiaks  und  seiner  gewöhnlichen  Derivate  sich  wiederum 
geltend  machte,  ist  ans  mehreren  gemeinschaftlich  wirkenden 
Gründen  leicht  erklärlich.  Für  den  gewöhnlichen,  rein  prak- 
tischen GFebrauch  der  Diazokörper  war  es  ganz  ohne  Bedeutung, 
ob  sie,  noch  unverändert,  die  beiden  Stickstoffatome  so  oder 
80  an  einander  gebunden  enthalten.  Die  in  Allem  sonst  so 
glücklich  gefundene  Azoformel  genügte  völlig,  um  den  vor 
AQem  wichtigen  gewöhnlichen  Zersetzungsreactionen  Auscbnok 
zu  geben,  und,  wenn  sich  ausnahmsweise  die  Kritik  mit  der 
Ammoniumformel  beschäftigte,  so  brauchte  es  nicht,  wie  atts 
den  Aussagen  von  Strecker,  Kolbe  u.  a.  zu  folgen  schien, 
über  die  ^ohl  kaum  zweifelhafte  Entscheidung  hinauszugehen, 
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ob  die  Gri 088 'sehen  Diazok5rper  entweder  sämmtlich  Ammo- 
lümn-  oder,  wie  bisher  angenommen,  sämmtlich  Ammoniak- 
k5rper  seien,  während  es  sich  eigentlich  nur  darom  handdte, 
dass  sie  zum  Theil  das  eine,  zum  Theil  das  andere  dnd.  Ejun 
80  noch  dazu,  dass  ja  immer  hier  bei  gleichzeitiger  G^enwart 
Ton  mehr  als  einem  Stickstoffatome  die  Verhältnisse  so  ver- 
wickelt waren,  dass  bei  noch  voriiandener  Ungewissheit  über 
die  dabei  obwaltenden  Gesetze  die  EUiigkeit  des  NN,  auch 
bei  Dreiwerthigkeit  der  beiden  Atome  Salze  zu  geben,  nicht 
Ton  Yomherein  ausgeschlossen  zu  sein  brauchte,  und  dies  um 
so  eher,  solange  doch  zumeist,  wie  sich  auch  sehr  leicht  er- 
klärt, der  rolle  Glauben  noch  fehlte  an  den,  ja  lange  Zeit 
gänzlich  geleugneten,  in  letzter  Hand  &ber  die  Salzbildung, 
sowie  über  den  Wechsel  der  Valenz  bestimmenden  elek- 
trochemischen Gegensatz,  bis  er  schliesslich  mit  einem 
Male,  wenn  auch  auf  ganz  neuem  Wege  und  in  ganz  neuer 
Form,  wiederum  in  vollstem  Maasse  zur  Geltung  kam  und 
in  Vielem  die  Verhältnisse  sich  ganz  anders  als  vormals  ge- 
stalten liess  —  kurz,  die  Frage  blieb  aus  und  wäre  vielleicht 
noch  länger  ausgeblieben,  wenn  nicht  zuletzt  der  Hantzsch- 
Bamberger'sche  Isomeriestreit  eingetreten  wäre  und  den 
näheren  Bau  des  Diazocomplexes  selbst  in  vollem  Ernste 
zum  Gegenstand  der  Prüfung  gemacht  hätte.  Bamberger 
stellte  die  Frage:  ist  das  Diazochlorid  ein  Salz  nach  dem 
Muster  des  Ammoniumchlorids,  und  fand  gleich  die  Antwort^ 
ganz  wie  sie  zur  Zeit  meinerseits  gesucht  und  gefunden  war, 
und  zwar  um  so  eher,  weil  er  auch  die  volle  Neutralil&t  nach- 
gewiesen hatte,  flantzsch,  welcher  mit  seiner  neuen  Er- 
klärung der  Labilität  eine  solche  Frage  viel  weniger  vom  Stand- 
punkte seiner  Theorie  nöthig  hatte,  warf  sie  doch  zuletzt  auch 
auf,  holte  aber  die  Antwort,  allerdings  auf  einem  nicht  von 
vornherein  nothwendigen  Umwege,  aus  der  neuen  Fundgrube 
der  physikalischen  Bestinmiungsmethoden  und  meinte  deshalb, 
etwas  ganz  Neues  oder  in  jedem  Falle  das  erste  Mal  wirklich 
Beweisendes  gefanden  zu  haben,  ohne  recht  zu  bedenken,  dass 
er  wohl  doch  nie  auf  diesem  Wege  allein  zu  den  „veränderten 
Valenzzeichen''  gekommen  wäre,  wenn  er  nicht  anch  in  diesem 
besonderen  Falle  die  rein  chemische  Annahme  zu  der  seinigen 
gemacht  hätte,  dass,  wie  im  Ammoniumchloride  selbst,  so  auch 
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überhaupt  in  den  wahren  Salzen  basischer  Stickstoffyerbin- 
dnngen  nur  der  f&nfwerthige  Stickstoff  chemisch  th&tig  ist, 
w&hrend  es  wohl  immer  ohne  jedes  Bedenken  als  Thatsache 
gelten  darf,  dass  der  am  Ammoniumstickstoff  als  Sobstitaent 
wirkende  dreiwerthige  Stickstoff  im  Hauptsächlichen  ganz  den- 
selben einfachen  Gtesetzen  unterworfen  ist,  wie  der  Wasser- 
stoff selbst. 

Ohne  zwingenden  Grund  scheint  deshalb  auch  Hantzsch 
in  der  St&rke  des  Diazoradicals  den  fast  alleinigen  ,ylnhalt'^  der 
Ammoniumformel  desselben  suchen  zu  wollen.^)  So  müssen  wohl 
immer  z.  B.  das  gewöhnliche  Anilinchlorid,  so  wie  etwa  das 

V 

Oxyphenyldiazochlorid,  nach  den  Formeln  O^Hf.HgN.Ol  und 

V 

HOC^H^  .  KN.Cl,  als  DeriTate  des  Ammoniumchlorids  auf- 
gefasst  werden,  weil  sie,  gleich  wie  dieses,  Salze  eines  Stick- 
stoffiradicals  sind,  und  nicht,  weil  die  Badicale  darin  genau 
ebenso  stark  sind,  wie  das  Ammonium.  Das  sehr  Interessante 
in  der  relativen  Stärke  des  gewöhnlichen  Diazoradicals  braucht 
gar  nicht  deshalb  übersehen  zu  werden,  und  wird  es  wohl  im 
Folgenden  Anlass  geben,  darauf  zurückzukommen. 

Es  bliebe  also  jedenfalls,  soviel  ich  sehen  kann,  in  dieser 
besonderen  Frage  immer  die  Hauptsache,  dass  die  durch- 
greifende Bedeutung  der  wechselnden  Sät tigungscapacität 
überhaupt  und,  den  Stickstoff  insbesondere  betreffend,  seiner 
beiden  unter  sich  ganz  yerschiedenen  Formen,  des  fünf- 
ond  des  dreiwerthigen,  mit  Wasserstoff  radicalbildenden  und 
nicht  radicalbildenden,  zur  vollen  Anerkennung  gelangt,  und 
dies  auch,  wenn  man,  wie  Hantzsch*),  „die  Vorstellung 
von  gesonderten  Valenzeinheiten''  f&r  „wenig  fruchtbar '^  ge- 
halten hat 

Mit  diesen  beiläufigen  Bemerkungen  war  keineswegs  be- 
zweckt, das  für  die  endliche  Entscheidung  der  Frage  ihrerseits 
immer  sehr  werthvolle  in  den  von  Hantzsch  vollständiger  als 
vormals  ausgeführten  physikalischen  Bestimmungen  des  Diazo- 
radicals in  irgend  einer  Weise  zu  schmälern,  sowie  ich  auch 
damit  gar  nicht  gesagt  haben  will,  dass  er  nicht  auch  in  rein 
chemischer  Hinsicht  die  Kenntnisse  davon  erweitert  hat,  wie 

')  Ber.  1896,  1070.  *)  Dm.  ISM,  1717. 
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durch  die  zaerst  toü  ihm  dargestellten  Doppelsalze  mit  Qaeck- 
silberchlorid  y  womit  die  schon  lange  vorher  von  P.  Grriess 
selbst  durch  die  Doppelsalze  mit  Platin-  und  Goldchlorid 
nachgewiesene  Analogie  mit  Ammonium  und  Kalium  weiter 
bestätigt  wird.  Eine  ungemein  grosse  Bedeutung  liegt  eben 
darin,  dass  zutetzt  auch  Hantzsch,  dessen  ganze,  schon  in 
den  näheren  Details  durchgeführte  neue  Diazotheorie  auf  der 
Grundlage  der  Azoformeln  aufgebaut  war,  des  rorberigen 
Widerspruches  ungeachtet,  gleich  wie  vor  ihm  Bamberger 
und  Goldschmidt,  zu  der  yeränderten  Formulirung  gekom- 
men ist 

In  jedem  Falle  haben  sich  also  nunmehr  die  beiden  an 
dem  Meinungsstreite  betheiligten  Chemiker  darüber  völlig  ge- 
einigt, dass  die  gewöhnlichen  Griess 'sehen  Diazosalze  gar 
nichts  mehr  mit  der  Stereotheorie  zu  thun  haben.  Um  so 
weniger  abgethan  ist  die  Streitfrage  geblieben,  ob  die  neu 
entdeckten  labilen  Isomeren  stabiler  Azokörper  stereo* 
oder  stmctur-chemisch  erklärt  werden  sollen,  oder  nach  dem 
jetzigen  Stand  der  Dinge  näher  bestimmt,  entweder  als  Azo- 
körper der  Synform,  wie  die  Theorie  von  Hantzsch  mit  ab- 
soluter Gewissheit  fordert,  oder  nach  der  von  Bamberger, 
wie  auch  meinerseits,  befolgten  Auffassung  am  wahrscheinlich- 
sten als  Diazokörper  desselben  Baues,  wie  die  Säuresalze. 

Gehen  wir  also  zu  den  insbesondere  die  Isomerie  be- 
treffenden Fragen  über. 


Was  vor  Allem,  meiner  Auffassung  nach^),  den  aromatischen 
Diazokörpem  ein  ganz  besonderes  Interesse  verleiht,  ist  der 
so  ungemein  scharf  hervortretende,  fUr  die  Chemie  im  Ganzen  be- 
zeichnende Unterschied  zwischen  Salz-  und  Paarungsbindung, 
indem  die  zwei  im  Compleze  enthaltenen  Stickstoffatome  nicht 
nur  an  sich  befähigt,  sondern  wegen  der  leichten  Beweglidi- 
keit  auch  sogleich  fertig  sind,  je  nach  den  von  Aussen  wir- 
kenden Impulsen,  den  für  die  eine  oder  andere  Bindungstirt 
gehörigen  Dienst  zu  leisten. 

Es  braucht  wohl  kaum  besonders  bemerkt  zu  werden,  dass 
ich  zum  Unterschiede  von  der  Salzbindung  zvnschen  zwei 


')  Vergl.  I.  B.  diss.  Joum.  [2]  58,  178. 
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eldktrochemisch    entgegengesetzten  und    leicht    von    einander 

trennbaren  Kadicalen  mit  Paarnngsbindung^)  die  Bindung 

innerhalb  des  Badicals  (die  zum  Aufbau  desselben  dienende 

oder,  wenn  nicht  mehr  TOn  eigentlichen  Badicalen  die  Eede 

sdn  kann,  die  sonst  nach  ähnlichen  G^etzen  wirkende)  yer- 

stdhe,  wie  etwa  rücksichtlich  der  seit  lange  bekannten  Diazo- 

körper : 

T  ni  y  ni  iii  in  ni  ni 

aN(N).Cl,  ßN(N).0N03,  RNiN.NHE,  RN:N.SO,OK, 

V  ni 
in  jenen   (mit  NN)  der  fünfwerthig  wirkende  Anilinstickstoff 

III III 
«abbildend,  in  diesen  (mit  NN)  der  dreiwerthige  Nitritstickstoff 

eiaerseitB  mit  ebenüedls  dreiwerthigem  Stickstoff,  andererseits 
mit  sechswerthigem  Schwefel  paarend  wirkt  Bekanntlich  sind 
ans  naheliegenden  GrOnden  die  Diazosalze  labil,  die  mit 
dem  an  sich  sehr  best&ndigen  Doppelatome  Stickstoff  ge- 
paarten Azokörper,  je  nach  der  Stärke  der  Paarung, 
«tabiL 

Dass  bei  den  durch  P.  (rriess  und  seine  Nachfolger  be- 
kannten aromatischen  Diazokörpem  ein  solcher  allgemeiner 
Unterschied  obwaltet,  ist  nunmehr  auch  von  Hantzsch  zu- 
gegeben worden.  Die  Labilität  der  Diazosalze  wird  nicht 
mehr  durch  die  Synstellung  eines  Azokörpers  erklärt 

Es  fragt  sich  nun,  ob  nicht  auch  bei  den  vonHantzsch  ent- 
deckten isomeren  Diazokörpem  mit  einer  ungemein  entschieden 
lahQen  Form  neben  der  stabilen  sich  ganz  ähnliche  Yerhält- 


^)  NatOriich  ist  es  an  sieh  ganz  gleichgültig,  ob  man  dem  Namen 
iMich,  wie  ich  es  der  etwas  grctoseren  Einfachheit  wegen  gethan  habe, 
das  alte  Wort  „gepaart^'  oder  das  dem  Gerhardt* sehen  „Copul6"  mehr 
entsprechende  y^gekuppelt*'  (schwedisch  „kopplad")  yorzidiit  Der  Sinn 
des  Wortes  wäre  jedenfalls  im  Hauptsächlichen  der  von  Berzelius  be- 
absichtigte, wenn  auch  immer  nach  der  streng  atomistischen  Structur- 
Chemie  näher  präeisirt,  als  die  Bindung  zwischen  mehrwerthigen,  gemein- 
schaftlich als  Grundlagen  für  Badicale  oder  (wie  es  zum  Unterschiede 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,   als  activ,  heissen  könnte)  als  passive 

IV  IT  IV  VI  III  IV  lu  lii 
Badicalbilder  dienenden  Grundstoffen,  wie  G.C,  CS,  N.C,  N.N, 
mvi 

N.S  Q.  8.  w.  Der  dem  Kohlenstoff  genau  entsprechende,  nur  etwas 
Bdiwicher  bindende  dreiwerthige  Stickstoff  ist  natürlich  hier  immer  das 
^  der  Paarungsglieder. 
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nisse  geltend  machen ,  indem  nur  ein  nnd  derselbe  Complex 
entweder  mit  dem  f&nfvirerthig  wirkenden  Anilinstickstoff  salz- 
bildend, oder  mit  dem  dreiwerthigen  Nitritstickstoff  paarend 
wirkt,  während  fiantzsch  in  diesem  besonderen  Falle  fort- 
während, um  die  Labilit&t  zu  erkl&ren,  die  Synstellong  bei 
Azo-  (und  also  auch  Paarangs-)bindung  in  beiden  Fallen 
beansprucht. 

Aber  ausser  dieser  Klasse  von  Isomeren,  wobei  sich  der 
Unterschied  zwischen  Salz-  und  Paarungsbindung  Ton  selbst 
zur  Erkl&rung  der  Isomerie  darbietet,  kennen  wir  eine  Reihe 
von  Isomeren  oder  die  Salze  mit  Alkalien,  also  am  nächsten 
eine  Art  Verbindungen  desDiazocomplezesmit  zweiwerthigem 
Sauerstoff,  bei  welchen  ein  ähnlicher  Unterschied  sich  nicht 
annehmen  lässt  und  dem  zu  Folge  nicht  mehr  der  Yerglddi 
mit  anderen  Diazok5rpem,  sondern  nur  ein  genaues  Studium  der 
Zersetzungsreactionen  die  wichtigsten  Aufischlüsse  bieten  kann. 

Es  liegt  also  nahe  auf  der  Hand,  die  hier  fraglichen  Iso- 
meren in  diese  zwei  wesentlich  verschiedenen  Hauptklassen  zn 
vertheilen. 


A)    Isomere  Diazoverbindungen  mit  paarungsfähigen 
Grundstoffen. 

Nach  bis  jetzt  gewonnener  Erfahrung  gehörten  hierzu  der 
vierwerthige  Kohlenstoff,  der  dreiwerthige  Stickstoff 

IV     III     VI 

und  der  sechswerthige  Schwefel,  C,  N,  S.  Nur  ein  drei- 
werthig  wirkender  Stickstoff  des  Diazocomplexes  kann  mit  diesen 
Ghrundstoffen  in  strengerem  Sinne  des  Wortes  paarend  wirken, 
wenn  es  auch  immer  Fälle  geben  muss,  wobei  die  Salzbindung 
des  fünfvirerthigen  Stickstoffs  am  ehesten  als  Paarungsbindung 
f&r  den  Aufbau  eines  Radicals  au&ufassen  wäre. 

a)  Kohlenstoff,  Diazocyanid. 

Bekanntlich    ist  Kohlenstoff  hierin   typisch.     Wo  es 

Gelegenheit  f&r  die  Diazogruppe  giebt,  sich  damit  zu  paaren, 

geht  das  Diazosalz  sehr  leicht  in  einen  sehr  stabilen  Azo- 

körper  über,  wie  z.  B. 

V  III  m  m 

RN(N) .  Cl  +  C.fljOK  =  KCl  -f.  RN :  N .  CeH^OH, 
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ohne  Bücksicht  darauf,  dass  deshalb  ein  Wasserstoffatom  des 
Phenols  seinen  Platz  räumen  muss. 

Nach  der  Theorie  von  Hantzsch  sollen  nun  diese  typi- 
schen Azokörper  auch  labil  auftreten  können.  Struotur- 
chemisch  wäre  eine  solche  Isomerie  nur  <^n  möglich,  wenn 
der  Eohlenstoffcomplex  negativ  genug  ist,  um  als  Halo'id  ge-- 
wohnliches  Diazosalz  zu  geben.  Das  Cyanid^),  wobei  dies 
eintriffl,  bietet  auch,  wie  ich  schon  früher  hervorgehoben  habe*), 
unter  den  zahllosen  Eohlenstoffazokörpem  den  einzigen  sicher 
bekannton  Fall  einer  labilen  Nebenform. 

Untor  den  zwei  Möglichkeiten: 

BN.CN  BN  RN  BN 

Hl  und  I]  oder  ||        und  |I  , 

N  N.CN  NC.N  N.CN 

wäre  also  jedenfalls  die  Structurisomerie  (nach  den  zwei  ersten 

Formeln)  von  vornherein  am  ehesten  zu  erwarten. 

Der  „geradezu  spontane^'  üebergang  des  immer  an  sich 

iv 
sehr  unbeständigen  Cyansalzes  in  die  dem  Nitrile  H3C.CN 

entsprechende,  stabile  Azoform  erklärt  sich  darnach  von  selbst, 

sowie  überhaupt  die    Eigenschaften    (die  leichte  Kuppelung 

u.   s.    w.),    welche  die    mit  dem   chemischen  Begriffe  eines 

Kohlenstoff azokörpers  wohl  nur  äusserst  schwierig  vereiubare, 

„ausserordentliche  Labilität''  begleiten. 

Zum  besonderen  Beweis,  dass  beide  Formen  Azokörper 

sind,  werden  (a.  a.  O.  S.  669),  als  „Analogien  mit  Azobenzoli 

die  &rbige  Beschaffenheit,  ihre  physikalischen  Eigenschafben, 

sowie  die  Flüchtigkeit  mit    Wasserdampf  angeführt.     Von 

letzterwähnter  Eigenschaft  heisst  es  jedoch  ausdrücklich,  dass 

»die  labile  Form  sich  in  diesem  Falle  der  directen  Prüfung 

entzieht,  weil  sie  sich  vorher  in  die  stabile  umlagert    Das 

aller  Beweglichkeit  ungeachtet  „nicht  einmal  dissocürbare  Cyan'' 

erklärt  sich  wohl  ebenso  natürlich  in  derselben  Weise.    „Die 

^Schmelzpunkte  liegen  nicht  weit  aus  einander^'  (S.  666),  aber 

doch  so  weit,  wie  bei  29^  und  105«,  28%  29<>  und  86%  was 

allerdings  keine  so  geringe  Verschiedenheit  zu  sein  scheint. 

Dass,  wie  besonders  hervorgehoben  wird,  auch  die  labile  Form 

>)  Ber.  1895,  667. 

'J  Dies.  Joarn.  [2]  58,  189. 
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schwer  löslich  in  Wasser  und  gefärbt  ist,  kann  wohl  jetzt 
weniger  auffallen,  da  auch  Jodkalium  in  Lösungen  der  Diazo- 
ehloride  geflLrbte  Fällungen  giebt,  z.  B.  in  derjenigen  des  bi- 
jodirten  Chlorids  ^^selbst  in  starker  Verdünnung  blntroth  wie 
Quecksilberjodid'\(S.  684)  und  da  ja  nunmehr  die  Jodide  als 
Diazoniumsalze  gelten  dürfen,  wahrend  es  zur  Zeit  ihrer  Be- 
schreibung eben  die  Aufgabe  war,  diese  Auffassung  zu  wider- 
legen. Kann  das  Jodid  eines  an  sich  farblosen  Diazokdrpers 
blutrother,  sowie  auch  z.  B.  das  Bhodanid  stark  gelber  Farbe 
sein,  so  wäre  wohl  auch  das  schwächere  Gtef&rbtsein  eines 
Cyanides  nicht  ausgeschlossen. 

Das  Merkmal  der  labilen  Form,  Doppelsalz  mit  Queck- 
silbercyanid  geben  zu  können  (S.  673),  wäre  wohl  immer  eher 
ein  Beweis  ffir  als  gegen  die  Salzformel  dieses  Cyanides. 

Ganz  anderer  Art  sind  natürlich  die  Additionsprodukte 
der  stabilen  Form,  wie  die  mit  Wasser  dtrect  entstehenden 
Amide  der  merkwürdigen  Azocarbonsäuren;  überhaupt  nach 
den  gewöhnlichen  Nitrilreactionen. 

Dass  bei  den  Oxybenzoldiazocyaniden, 
HOC.H^.NN.CN 
nur  die  stabile  Form  sich  erhalten  lässt^),  erklärt  sich  stmctnr- 
chemisch  sehr  einfach,  indem  das  Salz  fehlt  wegen  der  Schwächung 
der  Base,  während  der  Einfluss  dieser  Schwächung  stereoche- 
misch in  jedem  Falle  schwieriger  zu  verstehen  ist') 

*)  Ber.  1896,  1527. 

')  In  Besug  auf  diese  neaerdings  eracfaienene  Arbeit  Aber  die  Inte- 
ressanten Diazophenole  benutze  ich  die  Gelegenheit,  xa  bemerken, 
dass  meine  frflher  (z.  B.  dies.  Joum.  [2]  63,  177)  auBgesprochene  Aof- 
fassung  dieser  Körperklasse  sich  dadurch  in  Allem  zu  bestätigen  scheint 

/NN 
D.  h.  die  Anhydride  wären  BetaYnsalse  OtH«^  I      ,  —  sogar  nicht  ganz 

sicher  mit  Abrechnung  der  Orthokörper,  bei  welchen  die  Bingbildnng 

GgH«^   \N  zu  erwarten  sein  könnte  (j^beiea  Orthodiasopheool  le^gt  im 

Wesentlichen  die  Eigenschaften  der  Paraverbindung/'  d.  h.  kuppelt  leicht 
mit  ^-Naphtol  u.  s.  w.,  a.  a.  0.  1531)  —  und  zwar,  wie  es  von  selbst 
za  folgen  scheint,  am  so  entschiedener,  je  mehr  negativ  subslituiit  die 
Phenole  sind.  Darauf  passt  sehr  wohl,  dass  sie  nicht  dissocürt  werden 
(die  lonenzahl  »  1),  während  Hantzsch  daraus  den  filr  seinen  jetzigen 
Btandponkt  wenigstens  gar  nicht  nothwendigen  Schloss  seht,  dass  „mit 
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Was  wir  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Hantzs  ch 
über  die  sehr  interessanten  Diazocyanide  kennen,  scheint  mir 
also  insgesammt  dafür  zu  sprechen,  dass  sie  am  wahrschein« 
lichsten  structorchemisch ,  als  Diazo-  nnd  Azokörper,  yer« 
schieden  sind. 

b)  Dreiwerthiger  Stick8tof£ 

Von  dem  dreiwerthigen  Stickstoffe  kann  hier  ganz  abge- 
sehen werden,  da  die  labile  Form  semer  stabilen  Azoverbin- 

III  ni  III 
dang,  BNN.NHB,  unter  den  Umständen,  da  sie  entstehen 

sollte,  nicht  entsteht  Immer  möglich,  dass  NH.C^Hs  ein 
für  alliB  Mal,  wie  ich  mir  Yon  Anfang  an  vorstellen  musste, 
zu  wenig  negativ  ist,  um  das  Chlor  eines  Ammoniumchlorids 
zu  ersetzen,  und  deshalb  immer  nur  paarend  wirkt,  insofern 
nicht  die  labile  Form  an  der  Entstehung  schmieriger  Zicr- 
setzungsprodukte  bei  zu  geringer  Verdünnung  Schuld  hat 

c)  Sechswerthiger  Schwefel,  Diazosulfonsäure. 

Der  sechswerthige  Schwefel  ist  bekanntlich  besonders 
interessant,  als  wohl  der  eigentliche  Urheber  des  Paarungs- 
begriffs zum  Unterschied  von   Salz,  wie  ihn  Berzelius 


Eintritt  negativer  Gruppen  der  Diazoniumtjpus  immer  onbegfliiBtigter 
and  der  Syndiazotjpus  schliesslich  allein  stabil  wird"  (S.  1526).  Dass  die 
Anhydride  anders  geftrbt  sind,  als  die  Salze  mit  den  gewöhnlichen  Sftoren, 
mOdite  wohl  nicht  von  vornherein  den  Ammoninmban  anssehliessen. 
UebrigeDB  ist  sehr  interessant,  bei  Hanta  seh  jetat  hier  Ausdrficke  au 
finden,  wie  a.  B.  (S.  1525)  Aber  „das  Schwanken  zwischen  dem  drei-  nnd 
fünfwerthigen  Zustande"  (früher  jeder  Wahrscheinlichkeit  entbehrend) 
und  überhaupt  ganz,  wie  nach  der  Ausdrucksweise  meinerseits,  die  Wahl 
beschrftnkt  auf  Azo-  und  Diazo -(Syndiaao-  und  Diazonium),  da  es  die 
Umatfinde  hier  mit  Mch  bringen,  dass  die  Antifbrm  ganz  ihren  IKenst 
venügt  Da  öflters  hier  naeh  beiden  Ansichten  eine  grössere  Stabilität 
(wegen  Ringbildung  oder  wegen  starker  Säure)  zu  erwarten  iit,  kann 
natOrlich  auch  die  Wahl  ziemlich  beliebig  sein.  Die  Kuppelungsfthigkeit 
unter  Einfluss  von  Alkali  wäre  jedoch  immer  bei  einer  normal  f&nfgliedngen 
Kette  weniger  zu  erwarten.    Anders  bei  den  Thiophenolen ,  wobei  die 

Bingbindnng  in  der  Orthostellung  C^H«^   \N  ganz  zweifellos  ist    Die 

Schwefelsalze  sind  viel  wenigem  haltbar  als  die  Sauerstoffsalze.  (VergL 
im  Folgenden.) 
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Yon  An£Euig  an  annahnL    Die  Benzidschwefelsäure  Mitscher- 

lich's  (1835)  kann  ja  noch  immer  als  Typus  ^  die  sogenannten 

Solfons&oren  and  ^e  gepaarten  Körper  überhaupt  gelten.   Wie 

IV        VI  m        VI  III  VI 

€  an  8,  giebt  doch  auch  N  an  8  in  H,N .  80^ .  OH  eine  ganz 

normal  gepaarte ,   wenn  auch  nicht  ganz  so  beständige  Säure. 

m  VI 
Die  davon  abgeleitete  Azosäure  BN :  N .  80^ .  OH  ist  also  eben- 
falls völlig  normal  gepaart 

Aber  auch  z.  B.  das  Silbersulfitdoppelsalz  mit  Kalium 

VI 

bedenken  wir  uns  nicht,  nach  der  Formel  Ag.80, .OK  za 
schreiben,  also  geradezu  als  silbersulfonsaures  Kalium  mit  dem 

VI 

Metall  an  8  gebunden  oder  als  Theil  des  Badicals  gegen  E 
und  der  damit  folgenden  eigenthümlichen  Beständigkeit  wegen, 
wenn  man  so  lieber  will,  damit  gepaart  In  jedem  Falle  wäre 
dann  nichts  natürlicher,  als  die  Existenz  des  Salzes 

III   V     VI 

E(N)N.80,0K, 

worin  statt  des  ein&chen  Silbers  ein  complexes  Silber  eingeht, 

wenn  auch  dieses  Salz  weit  labiler  sein  muss,  weil  nur  die 

gelindeste  Atombewegung  von  Nöthen  ist,  um  in  das  ganz 

ui  ni 
normal  gepaarte,  viel  beständigere  Kalinmsalz  BN :  N .  SO^OE 

überzugehen,  also    ganz   wie  beim    üebergange    des  wiJiren 

Oyanides  in  die  Nitrilform, 

Unter  Vergleich  mit  dem  quecksilbersulfonsauren  Salze 
wird  von  Hantzsch^)  kryoskopisch  nachgewiesen,  dass  das 
labile  Salz,  wie  das  stabile,  nur  zwei  Ionen  giebt  Es  wäre 
dadurch  bewiesen,  dass  das  gegen  Kalium  negative  Glied  des 
Diazoniumsulfonsalzes,  gleichwie  dasjenige  des  Quecksilber- 
und wohl  auch  des  ebenfalls  iJkalibeständigen  Silbersulfonsalzes, 
sich  nicht  fireiivillig  zersetzt,  indem  eben  das  Kalium  mit  seinem 
gewaltigen  Streben  zur  Salzbildung  dem  Ganzen  zur  Stütze 
dient 

„Die  grosse  Isomerisationsgeschwindigkeit  des  labilen  zum 
stabilen"^,  die  mit  Silbemitrat  fast  augenblickliche  Fällung  von 
Silbersulfit,  die  leichte  Zersetzung  durch  Säuren,  Jod  und 
nascenten  Sauerstoff,  die  Explosivität,  leichte  Kuppelung  u.  s.  w^ 


^)  Ber.  18M,  1527.  *)  Dm.  S.  8541. 
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aDes  dies  passt  sehr  wohl  auf  ein  Diazosalz,  aber  sehr  schlecht 
aof  em  in  Allem  normal  gepaartes  Azosalz.  Kurz,  anch  hier 
wSre  die  Isomerie  unbedingt  am  wahrscheinlichsten  structor- 
chemisch  zu  erklären. 

Ich  würde  also,  wenn  wirklich  dem  so  ist^  völlig  im  Rechte 
gewesen  sein,  wenn  ich  bei  Kenntnissnahme  von  der  Existenz 
der  flantzsch'schen  Isomere  darin  einen  neuen  sehr  wich- 
tigen Beweis  f&r  die  Ammoniumformel  der  G-riess'schen 
Diazosalze  zu  finden  glaubte.  Ganz  anders  in  Bezug  auf  die 
unter  allen  IsomeriefäUen  zuerst  entdeckten  beiden  Diazo- 
salze mit  Alkalien,  weil  dabei  gar  nicht  unumgänglich 
nöthig  war,  zur  structurchemischen  Erklärung  der  Isomerie 
den  Unterschied  zwischen  Diazo-  und  Azo-  in  Anspruch  zu 
nehmen. 

B)   Isomere  Diazorerbindungen  mit  Sau6rstof£ 
Diazosalze  mit  Alkalien. 

Die  Ton  Tomherein  ausgeprägte  Vorliebe  zur  Paarungs- 
hindung an  dem  Nitritsstickstoff  findet  sich  hier  gar  nicht, 
irie  bei  den  erwähnten  mehrwerthigen  Grundstoffen  C,  N,  S. 
Der  zweiwert hige,  als  Ampbid  wirkende  Sauerstoff  ist  f&r 
den  fbnfwerthigen  Stickstoff  ebenso  gut,  wie  f&r  den  drei- 
werthigen,  yielleicht  noch  besser  geeignet 

Die  Verhältnisse  gestalten  sich  also  hier  ganz  anders  als 
in  den  froher  berührten  Fällen. 

Wie  mit  dieser,  Anfang  1894  von  Schraube  und  Schmidt 
erkannten  Isomerie  bei  den  schon  von  Griess  selbst  entdeckten 
Alkalidiazotaten  der  im  Vorigen  erwähnte  Meinungsstreit  seinen 
ersten  Anfang  nahm,  so  ist  sie  bekanntlich  auch  f&r  die  letzte 
Phase  desselben  das  fast  ausschliesslich  Bezeichnende  gewesen. 

Es  geht  schon  daraus  hinreichend  hervor,  welche  ungemein 
grosse  Schwierigkeiten  die  eben  auf  diesen  Fall  Ton  Isomerie 
bezaglichen  Fragen  dargeboten  haben,  sowie  auch  andererseits, 
ds88  wir  fiast  alles,  was  uns  zur  Lösung  derselben  bis  jetzt 
nur  Eenntniss  gekommen  ist,  diesem  oft  erwähnten  Meinungs- 
streite zu  verdanken  haben« 

In  Bezug  auf  den  jetzigen  Stand  der  Dinge  mag  nur 
daran  erinnert  werden,  dass,  während  Hantzsch  hierbei  seine 
Btereochemische  Auffassung  ganz  unverändert   festhält,    also 
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mit  der  f&r  beide  Fonnen  des  Kaliomsalzes  gemeinschaiUicheD 
Azoformel,  EN:NO£,  Bamberger  dagegen  jetzt  auch  hier 
neben  einander  Diazo-  und  Azobindong  annimmt,  also  nach 

Y     III  UI    UI 

den  Formeln  RN-NOE  und  KN:NO£,  statt  der  von  den 

Ehitdeckem  selbst  vorgeschlagenen  und  früher  auch  von  ihm 

III  III 
angenommenen  Azo-  und  Nitrosoformeln,  fi.N:NOK  und 

ni      in 
RNK.NO. 

Rücksichtlich  der  Werthsch&tzung  der  rein  chemischen 
und  der  physikalisch  -  chemischen  Beweismittel  gilt  natürlich 
auch  hier,  und  zwar  ganz  besonders,  das  früher  darüber 
Bemerkte. 

Seitens  Hantzsch  gestaltet  sich  also  die  Frage  äusserst 
einüacL  Die  beiden  Formen  der  Salze  müssen  beide  Azo- 
körper  sein«  Ein  Anderes  wäre  ungereimt  Es  giebt  aber 
dann  keine  Möglichkeit,  sie  anders  als  stereochemisch  durch 
Syn-  und  Anti-  zu  erklären. 

Die  experimentellen  Gründe  wären: 

Das  Diazo Chlorid  wird  in  Lösung  fast  ganz,  wie  KCl 
und  NH^Cl,  dissociirt  Das  Diazo-Ion  (BNN)  ist  also  „genau 
ebenso  stark  wie  Kalium  und  Ammonium'^  Ein  Kaliom- 
salz  desselben  wäre  also  undenkbar.  Wie  ein  Silbersalz  AgOE 
nicht  existirt,  so  ein  solches  ebenso  wenig. 

Die  Diazosulfanilsäure,  jetzt  als  Betaln  des  Diazo- 
niums  anerkannt,  giebt  mit  1  Mol.  KOH  ein  Kaliumsalz,  das 
in  verdünnter  Lösung  in  2  Ionen  zerfällt,  ganz,  wie  die 
Theorie  fordert. 

Mit  2  Mol.  KOH  entsteht  das  gesättigte  Salz,  also 
einerseits  Sulfonsalz,  andererseits  ein  wegen  der  leichten 
Darstellung  besonders  studirter  Fall  von  dem  hier  fraglichen 
labilen  Diazokaliumsalze.  Es  giebt  dissocürt  3  Ionen, 
also  ebenfEills  ganz  nach  der  Azotheorie. 

Wäre  immer  noch  Diazonium  vorhanden,  so  würde  nach 
Berechnung  jenes  Salz  3,  dieses  bis  zu  5  Ionen  geben. 

Es  wäre  wohl  dies  Beweis  genug  für  die  Azofonnel  der 
labilen,  sowie  der  stabilen  Form.  Anders  zu  denken,  wäre  ja 
„ebenso  absurd,  als  wenn  KOH  als  Säure  auftreten  könnte'', 
kurz,   „geradezu  den  elektrochemischen  Gegensatz  läugnen.^ 
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Und  dennoch  muss  ich  auch  meinestheüs,  der  ich  mich 
doch  Ton  Anfang  an  nur  des  elektrochemischen  Gegensatzes 
and  der  damit  zusammenhängenden  Valenzfragen  wegen  mit 
den  Diazokörpem  beschäftigt  habe,  mit  Bamberger  der 
Ammoninmformel  für  die  labile  Form  den  Vorzug  geben,  wie 
ich  es  auch  von  vornherein^),  wenn  auch  viel  mehr  zweifelhaft 
als  jetzt,  gethan  habe. 

Die  Gründe  fbr  die  Möglichkeit,  sogar  viel  grössere  Wahr- 
scheinlichkeit der  Ammoniombindung  bei  der  labilen  Form 
sind  theils  mehr  allgemeiner  Natur,  theils  die  in  der  letzten 
Zeit  gewonnenen,  mehr  ins  Detail  gehenden,  rein  experimen- 
tellen Beweise. 

So  wäre  zunächst  die  Bemerkung  sehr  nahe  liegend,  dass 
doch  vielleicht  der  Lehrsatz  der  neueren  Chemie,  dass  Basen, 
deren  Salze  ähnlich  dissocürt  werden,  genau  dieselbe  Stärke 
haben,  nicht  so  ganz  streng  nach  dem  Worte  zu  nehmen  sei. 
Das  seit  lange  auf  rein  chemischem  Wege  erkannte  Vermögen 
der  nämlichen  Basen,  die  Säuren  auf  Lackmus  u.  s.  w.  wir- 
kungslos zu  machen  oder,  wie  daraus  folgt,  zu  neutralisiren, 
hat  ja  eigentlich  ganz  dasselbe  zu  erkennen  gegeben,  ohne  dass 
man  daraus  den  Schluss  gezogen  hat,  dass  bezüglich  der  Stärke 
gar  kein  Unterschied  obwaltet,  oder  dass  z.  B.  das  Silberoxjd 
genau  ebenso  stark  ist,  wie  das  gewaltig  kaustische  und  heftig 
auf  Säuren  wirkende  Cäsiumoxyd.  Die  relative  Stärke  wäre 
wohl  überhaupt  an  sich  ein  allzu  vager  Begriff,  um  nicht  am 
ehesten  aus  der  Summe  der  verschiedenen  Verwandtschafts- 
erscheinungen, je  nach  der  Beschaffenheit  des  Badicals,  so  gut 
es  gehen  kann,  hergeleitet  zu  werden.  Dass  übrigens  ein 
Positives,  insofern  es  sich  nicht  gerade  an  der  äussersten 
Grenze  befindet,  gegen  ein  stark  Positives  negativ  wirken 
kaon,  und  umgekehrt,  ist  ja  von  selbst  gegebene  Eegel  einer 
jeden  elektrochemischen  Auffassung,  wie  es  z.  B.  durch  die 
Löslichkeit  des  Zinks  in  Kalihydrat  unter  Bildung  von 
KaUumzinkat  fast  ebenso  augenfällig,  wie  durch  die  hier  frag- 
liche Erscheinung,  angezeigt  wird. 

Aber  es  handelt  sich  hier  um  eine  wahre  Ammonium- 
base, um  eine  Umkehrung  des  Ammoniumchlorids,  und 
so  weit  kann  es  doch  nicht  kommen. 

')  Veigl.  dies.  Joam.  [2]  58^  179. 
JoQnal  f.  pnki  Chemie  [2]  Bd.  64.  21 
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Es  ist,  ehe  wir  näher  auf  die  Frage  eingehen,  noch  ein 
anderer  Umstand  mehr  allgemeiner  Natur  wohl  zu  bemerken. 

Die  Sauerstoff  salze  überhaupt  —  und  von  solchen  ist 
ja  hier  die  Rede  —  mit  ihren  entsprechenden  Basen  und 
Säuren  sind  ja  Verbindungen  des  amphogenen  Sauer- 
stoffs mit  zwei  verschiedenen  Gliedern,  wie.  neben  H.O.H, 
z.  B.  K.O.H,  K.O.NOg,  H.O.NO,,  in  welchen  nach  der 
jetzt  endlich  wiederum  scharf  durchgeführten  Th eil ung  nach 
zwei  der  Sauersto£P  zweifellos  dem  negativen  Theile  ange- 
hört, also  nach  den  näher  ausgeführten  Formeln: 

K.OH,    K.ONOa,   H.ONOa. 

Natürlich  ebenso  auch  hier. 

Um  eine  Umkehrung  des  stark  positiven  Ammoniums  zum 
negativen  oder  um  Ueberführung  von  ßNN.Cl  zu  RNN.K 
handelt  es  sich  also  gar  nicht.  Die  zwei  entgegengesetzten 
Salze  entsprechen  ja  den  Formeln : 

RNN.Cl  und  RNNO.K  oder  K.ONNR, 

also  mit  ganz  verschiedenen  Radicalen  oder,  wie  es  jetzt 
heisst,  lonen.^) 

Wäre  nicht  das  rechts  geschriebene  stärker  negativ,  so 
würde  der  Sauerstoff  seinen  gewöhnlichen  Dienst  gänzlich 
versagen. 

Es  wäre  also  die  Möglichkeit  gar  nicht  von  vornherein 
ausgeschlossen,  dass  allein  der  Zutritt  von  Sauerstoff  ohne  jede 


^)  Es  wären  wohl  auch  vor  Allem  vom  Standpunkte  der  streng  durch- 
geführten  lonenchemie  diese  Verhältnisse  nicht  unberücksichtigt  zu  lasseii, 
während  sie  doch  vollständig  verdeckt  werden,  wenn,  wie  es  aus  nahe 
liegenden  Gründen,  und  so  auch  seitens  Hantzsch,  fast  immer  geschieht, 
mit  den  Salzformeln,  z.  B.  RNN  .  OK ,  K .  SO. .  CeH^  .  NN .  OK  u-  s.  w^ 
geschrieben,  der  Sauerstoff  zum  Metalle  geführt  wird.  Natürlich  liegt 
für  gewöhnlich  gar  kein  Gewicht  auf  der  genaueren  Beseichnung  (atreng 
consequent  würde  man  sonst  beim  zweiten  Salze  die  Formel 

K0.S0,.C,H4.NN.0K 
erwarten).  Es  können  doch  immer  Fälle  vorkommen,  wobei  der  Platz 
des  Sauerstoffs  keineswegs  bedeutungslos  ist.  Ohne  Bücksicht  hierauf 
passt  in  jedem  Falle  die  gewöhnliche  Schreibweise  am  besten  für  die 
Stereoformeln,  indem  danach  nicht  K,  sondern  OK  das  leicht  Beweg- 
liche wird,  wie  es  doch,  streng  genommen,  wohl  keineswegs  der  Fall  ist. 
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weitere  YeränderuDg  des  Complexes  das  somit  neu  entstehende 
Radical  hinreichend  negativ  machen  kann,  um  gegen  Metalle 
haloldähnlich  zu  wirken,  und  schon  dieses  Umstandes  wegen 
wäre  es  wenigstens  nicht  ungereimt,  wenn  wir  bei  den  im 
Vorigen  (S.  320)  erwähnten  Sulfondiazosalzen,  mag  es  auch 
nur  ganz  vorläufig  geschehen,  die  unveränderte  Ammonium- 
formel annehmen  nach  den  Formeln: 

V  III  V  m 

K.OSO,C,H,N(N)Ofl  und  K.0S03C,H,N(N)0.K. 

Es  bietet  sich  dann  von  selbst  zur  Beantwortung  die  Frage 
rücksichtlich  der  experimentell  gefundenen  lonenzahlen, 
worin  Hantzsch  den  entscheidenden  Beweis  ftlr  die  Azo- 
bindung  findet. 

Was  also  zunächst  das  Mono  salz  (das  durch  Alkali  ge- 
löste Beta'insalz)  betrifft,  so  wäre  wohl  auch  bei  solcher  Schreib- 
Qod  Auffassungsweise  kein  anderes  Gegensatzverhältniss  anzu- 
nehmen, als  zwischen  K  und  dem  übrigen  als  Ganzes  wirkend, 

and    dem   zu   Folge   auch   dieselbe   lonenzahl   (2),   wie   beim 

iiiiii 
Azosalze  mit  N  N,  vorauszusetzen,  indem  wohl  immer  in  Bezug 

V    III 

auf  den  Theil  N(N)OH  aus  demselben  Grunde  eine  weniger 

vollständige  Uebereinstimmung  mit  dem  KOH,  als  im  einfachen 

V  m 
Hydrate  CgH5N{N) .  OH,  zu  erwarten  wäre.    Ein  entschiedener 

Einfluss  des  Sulfontheiles  ist  wohl  kaum  zu  bezweifeln.^) 

ImDisalze  dagegen,  worin  unter  Mitwirkung  des  Kahums 
der  Hydroxylsauerstoff  dem  Stickstoff  (vielleicht  auch  räumhch) 
näher  getreten  ist,  um  damit  einen  TheU  des  gegen  Kalium 
wirkenden  Radicales  zu  bilden,  wird  durch  die  Dissociation 
(in  3  Ionen)  nur  etwas  bestimmter,  als  schon  durch  die  che- 
mischen Eigenschaften  des  Salzes,  angezeigt,  dass  auch  auf 
der  Stickstoffseite  eine  wirkliche,  wenn  auch  schwache  Säure 
vorUegt  lieber  den  Bau  des  NN  wird  natürlich  unmittelbar 
dadurch  gar  nichts  ausgesagt,  und  somit  auch  die  mit  der 
Formel  gemachte  Annahme  weder  widerlegt,  noch  über  den 
Bereich  des  nur  Möglichen  geführt.  Andere  rein  chemische 
Gründe  müssen  unerlässlich  zu  Rathe  gezogen  werden. 


>>  Veigl.  Bamberger,  s.  B.  Ber.  1896,  1066. 

21^ 
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Dass,  um  beiläufig  in  diesem  Zusammenhange  auch  dies 
zu  erwähnen,  das  Hydrokaliumsalz,  KOSO^C^H^NNOfi,  leichter 
als  die  freie  Saure  (das  immer  relativ  beständige  Betalnsalz, 

CeH^.NN 

I  I     ,   einer  sehr  starken  Säure)  unter   Stickstofebgabe 

zersetzt  wird,  ist  an  sich  natürlich^)  und  der  besondere  l^ach- 
weis  davon  ^)  ziemlich  überflüssig.  Was  aber  eigentlich  bewiesen 
werden  soll,  ist  ja  nur  die  fortwährende  Gültigkeit  des  meiner- 
seits (a.  a.  O.)  so  wie  von  Bamberger')  bestrittenen  Postu- 
lates, dass  (a.  a.  0.)  „nicht  die  Verbindungen  des  Diazonium- 
typus,  sondern  die  des  Syndiazotypus  direct  im  Sinne  der 
typischen  Diazospaltung  (unter  Verlust  von  N,)  zerfallen."  (Der 
leichte  Zerfall  des  Monosalzes  wäre  also  ein  besonderer  Beweis 
für  die  sonst  eben  durch  ihre  Beständigkeit  ausgezeichnete 
Azobindung.)  Ich  bemerke  dazu  nur,  dass  allerdings  im  ersten 
Stadium  der  Stereodiazotheorie  mit  den  aromatischen  Diazo- 
körpem  insgesammt  als  Azoverbindungen  des  dreiwerthigeo 
Stickstoffs  dieses  Postidat  von  selbst  gegeben  war.  Labile 
Form  und  Synform  waren  ja  dann  eindeutig,  was  labil  war, 
Chlorid  und  Sulfat,  ebenso  wohl  wie  Cyanid  und  Sulfonsalz, 
ein  für  alle  Mal  durch  die  Synstellung  erklärt.  Um  aber  auch 
nach  Anerkennung  des  Diazoniumtypus  neben  dem  Syndiazo- 
typus  (Azotypus)  dasselbe  Postulat  fortwährend  aufrecht  zu 
halten,  sind  allerdings  kräftigere  Beweise  nothwendig,  als  der 
Nachweis,  dass  ein  Diazoniumbeta'insalz  beständiger  ist,  als 
das  durch  KOH  hydratisirte ,  weil  darin,  bei  Annahme  von 
Azobindung,  Ofl  in  der  Nähe  von  C^H^  (links)  geschrieben 
werden  kann.    Hantzsch  hat  ja  selbst  experimentell  nachge- 

C.HjBrgN.Cl 
wiesen,  dass  es  z.  B.  für  das  Chlorid,  i ;         „besonders 

N 

charakteristisch"  ist,  direct  (in  trocknem  Zustande)  in  C^HjErjCl 
und  NN  zu  zerfallen.  Was  übrigens  die  besondere  Streitfrage 
betrifft  wegen  des  Verhaltens  des  gesättigten  Salzes  (des  Sulfon- 
diazosalzes)  gegen  Salzsäure,  so  ist  ja  Hantzsch^)  jetzt  darüber 
mit  Bamberger  einig  geworden,  wenn  auch  immer  unter  er- 


*)  Vergl.  diet.  Joura.  [2]  53,  190. 

^  Z.  B.  Ber.  1896,  1063.        *)  D^.  S.  569.       *)  Das.  1896,  1065. 
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nenter  Betonung  ^^des  UnTermögens  rein  chemischer  Reactionen'^ 
aber  die  Natur  der  Diazotate  irgend  etwas  zu  beweisen. 

Aber  —  um  zur  Hauptfrage  zurückzukommen  —  die  ge- 
wöhnliche chemische  Erfahrung  scheint  allerdings  sehr  ent- 
schieden gegen  die  Berechtigung  dieser  Annahme  von  fort- 
dauernder  Ammoniumbindung  zu  sprechen,  weil  weder  bei 
den  einwerthigen  Metallen,  noch  bei  der  grossen 
Menge  sonstiger  Ammoniumradieale  dergleichen  Sauer- 
stoffsalze, wie  K.OAg,  E.ONH4  u.  s.  w.,  bekannt  sind. 

Wegen  des  Fehlens  von  genauer  entsprechenden  Analogen 
würden  also  die  Metalldiazoniumsalze  eine  ToUkommene 
Ausnahmestellung  einnehmen,  was  freilich  Anlass  giebt,  starke 
Bedenken  gegen  ihre  Annahme  zu  erregen,  zu  deren  voller 
Hebung '  allerdings  kräftig  überzeugende  Beweise  anderer  Art 
erfordert  werden,  dass  dessen  ungeachtet  die  fraglichen  Salze 
wirklich  dem  Ammoniumtypus  angehören. 

Und  solche,  wie  es  mir  scheinen  muss,  wirklich  überzeu- 
gende Beweise  für  die  Fortdauer  der  Ammoniumbindung  in 
den  labilen  Alkalidiazotaten  sind  durch  die  in  der  letzten  Zeit 
von  Bamberger  ausgeführten,  in  jeder  Hinsicht  höchst  ver- 
dienstvollen Arbeiten  geliefert  worden.^) 

Besondere  Beweise  für  den  Ammoniumbau  der 
labilen  Diazotate. 

1.  Das  stabile  Diazotat  wird  leicht  durchNatrium- 
Amalgam  zu  Phenylhydrazin  reducirt,  das  labile  wird 
nicht  angegriffen.    (A.  a.  0.  S.  473.) 

Es  scheint  mir  dies  ein  zwingender  Grund  zur  Annahme 
der  fraglichen  Structurisomerie  zu  sein. 

V    III 

BN(N)O.K  muss,  solange  es  noch  unzersetzt,  d.  h.  noch 
nicht  isomerisirt  ist  —  und  das  Alkali  des  Amalgams  ist  keine 
Ursache  dazu  —  unangegriffen  bleiben.  Keines  der  Stickstoff- 
atome kann  etwas  aufnehmen.  Jedes  ist  nach  den  Forder* 
nngen  seiner  besonderen  Rolle  völlig  gesättigt.    Zum  geraden 


1)  VergL  Ber.  1896,  446  ff. 
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Austausch  von  N  gegen  H3  kann  das  Alkali  nicht  erregen.^) 

Jede  Einwirkung  bleibt  aus. 
III  III 
Anders  bei  RN:NO.E,  worin  die  Stickstoff  kette  schon 

gegeben  ist  und  nichts  hindern  kann,   dass  unter   einfachem 
Ersatz  von  einer  Sauerstoff-  und  drei  Stickstoffeinheiten  gegen 

III      m 
4H  neben  KOH  das  Hydrazin  RNH.NH,  entsteht. 

Mit  den  Stereoformeln  von  Hantzsch,  bei  auschliess- 
licher  Azobindung  lässt  sich  das  verschiedene  Verhalten  in 
keiner  Weise  vereinigen.  Beide  Formen  müssten  reducirbar 
sein,  und  zwar  die  Synform,  die  nicht  reducirt  wird,  unbedingt 
am  leichtesten. 

Auch  nach  der  Formel  Schraube's  RNK .  NO  wäre 
leicht  vorsichgehende  Reduction  zu  erwarten. 

Wirkt  neben  Wasserstoff  eine  Säure  statt  Alkali,  so  wird 
natürlich  die  Reaction  beiderseits  ganz  dieselbe.') 

Spätere  Bemerkung.  Bei  der  ganz  besonderen  Be- 
deutung, die  ich  dieser  Reaction  zuerkennen  musste,  habe  ich 
nicht  umhin  gekonnt,  das  Wünschenswerthe  in  der  völlig  ge- 
sicherten Allgemeingültigkeit  derselben  (die  ursprünglichen 
Versuche  betrafen  nur  die  zwei  Formen  des  Diazobenzolsalzes 
selbst)  auszusprechen.    Nach  freundlichst  gelieferter  brieflicher 


0  Veigl.  z.  B.  dies.  Journ.  [2]  53,  182.  Hierbei  könnte  Anlass  sein, 
an  die  ganz  verschiedene  Einwirkung  zu  erinnern,  welche  das  Alkali  je 
nach  seiner  Beschaflfenheit  auf  das  Diazochlorid  ausübt,  indem  es  in 
freiem  Zustande  Diazotat,  dagegen,  durch  Kohlensäure  oder  Alkyl  ge- 
schwächt,  diazosubstituirtes  Anilin  ergiebt.  Eine  Anilinbildung  im  hier 
fraglichen  Falle  durch  Verdrängung  des  Stickstoffs  aus  dem  schon  fertigen 
Alkalisalze  hätte  mit  dieser  Reaction  gar  nichts  zu  thun. 

*)  In  beiden  Fällen  entstände  mit  HCl  Diazochlorid.  Dass  aber  das 
Chlorid  des  Diazoniums,  z.  B.  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  sehr  leicht 
lu  Phenylhydrazin  reducirt  wird,  widerspricht  augenscheinlich  in  keiner 
Weise  der  Unthätigkeit  des  Reductionsmittels  auf  den  als  Säure  wirken- 
den Diazoniumkörper  in  alkalischer  Lösung.  Die  Reaction  selbst  betreffend 
auf  die  citirte  Abhandl.  S.  176  verweisend  (s.  den  Druckfehler  mit  Ol  an 

III  V 

N  statt  an  N),  bemerke  ich  nur,  dass  immer  die  Gegenwart  der  starken 
Säure  sowie  auch  des  Zinnsalzes  die  Entstehung  der  vollkommenen  Base 
RNH.NH,  wesentlich  erleichtem  muss.  Die  Säuren  rufen  Basen,  die 
Basen  Säuren  hervor,  oder,  wie  es  von  Alters  her  geheissen  hat,  pH- 
disponiren  zu  ihrer  Bildung  und  steigern  nur,  im  Ueberschuss  vorhanden, 
die  Haltbarkeit  des  gebildeten  Salzes. 
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Nachricht  (27.  Juni)  ist  über  die  Reaction  bestätigende  weitere 
Versuche  Folgendes  mitgetheilt  worden: 

„Ich  habe  auch  p- Chlor-  und  p^Brom-  (normales  um!  Iso-) 
diazobenzolkalium  reducirt  Aus  den  beiden  Isosalzen  erhielt  ich 
ohne  Weiteres  53^ j^ — 75^1^  p* Chlor-  und  p-Bromphenylhydrazinj 
aus  den  beiden  normalen  gar  kein  oder  ganz  geringe  Mengen 
der  betreffenden  Hydrazine.     Der   Unterschied  ist  frappant. 

Etwas  anders  verhielt  sich  normales  und  isodiazosulfanilsaures 
SalZj  insofern  hier  auch  das  normale  Phenylhydrazinsulfon' 
$äure  lieferte,  allerdings  sehr  viel  weniger  als  das  Isosalz;  erster  es 
gab  etwa  30^ j^,  letzteres  etwa  70^ /q.  Diese  Zahlen  zeigen  auch 
einen  grossen  Unterschied,  aber  merkwürdig  ist,  dass  das  sulfurirfe, 
iwrmale  Diazotat  so  viel  Hydrazin  entstehen  lässt.** 

Die  Allgemeingültigkeit  des  bei  den  beiden  Formen  so 
wesentlich  verschiedenen  Verhaltens  ist  also  ausser  jedem 
Zweifel  gestellt.  Dass  es  bei  der  Diazosulfonsäure  weniger 
scharf  hervortritt,  ist  augenscheinlich  wiederum  ein  Beweis  für 
den  modificirenden  Einfluss  des  Sulfontheiles.  Die  Isomerisirung 
zu  Azosulfonsäure  geht  unter  den  obwaltenden  Umständen  hier 
leichter  als  sonst  vor  sich,  vielleicht  einfach  darauf  beruhend, 
dass,  um  so  zu  sagen,  mit  Sulfonsalz  zusammengekuppelt,  das 
Diazosalz  nicht  wie  sonst  den  alleinigen  Schwerpunkt  für  den 
schützenden  Einfluss  des  von  Aussen  wirkenden  Alkalis  aus- 
macht.^) 

2.  Bei  gehöriger  Vorsicht  und  Uebung  kann  aus 
Diazochlorid  und  Kalihydrat  oder  aus  normalem 
Ealiumdiazotat  und  Essigsäure  eine  gelbe  Fällung 
des  Diazooxydes  erhalten  werden.  (A.  a.  0.  S.  450, 
457,  464.) 

Dass  in  beiden  Fällen  derselbe  Körper  entsteht: 

2RNN .  Cl  +  2K0H  oder  2RNN0 .  K  +  2  HOAc  =  2  KCl  oder 

RNNv 
2K0Ac  +  H,0  +  ;0, 

RNN/ 

zeugt  sehr  entschieden  fllr  den  ähnlichen  Bau  des  an  Cl  und 
OK  gebundenen  Diazocomplexes ,  also  in  beiden  Fällen  für 
wahre    Diazo  -  (Ammonium  - )  bindung.    Dass    sie    nicht,    wie 

>)  Vergl.  z.  B.  Bamberger,  a.  a.  0.  S.  454, 
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Hantzscb  annimmt  (S.  1074),  Hydroxylaminanhydride  sind, 
beweist  femer  die  beispiellose  Explosivität,  die  gewaltsame 
ßeaction  mit  Benzol  u.  s.  w.  und  übrigens  der  wichtige  Um- 
stand, dass  die  stabilen  Azosalze  mit  Essigsäure  farblose 
Hydrate  geben,  die  sich  in  allem  als  gewöhnliche  Säuren  ver- 
halten. 

Dass  somit  unlösliche,  gefärbte  Anhydride  (statt  farbloser 
Hydrate)  entstehen,  weist  andererseits  schon  darauf  hin,  dass 
wir  uns  in  einer  Keihe  von  den  Metallen  ähnlichen  Körpern 
befinden,  die,  von  den  entschieden  basischen  Eigenschaften 
abgesehen,  nicht  dem  Kalium,  sondern  den  schweren  Metallen, 
Ag,  Hg  u.  s.  w.,  ähnlich  sind,  also,  wie  wohl  Bamberger 
mit  vollem  Recht  annimmt,  ganz  anderer  Art,  als  die  eigent- 
lichen Alkalimetalle,  was  auch  zu  gleicher  Zeit  durch  das 
Vorhandensein  von  aus  Lösung  fällbaren  bis  zu  blutrothen 
Jodiden,  gelbgefärbten  Biiodaniden  u.  s.  w.,  neben  den  intensiv 
gelben  Oxyden,  unverkennbar  angezeigt  wird. 

Mit  der  Fähigkeit,  auch  mit  positiven  Metallen  Sauerstoff- 
salze zu  geben,  ist  noch  eine  Verschiedenheit  von  Kalium 
hinzugekommen,  zu  welcher  sonst  nicht  ein  völlig  entsprechendes 
Gegenstück  bekannt  geworden  ist,  ohne  dass  wir  deshalb  ein 
solches  Verhalten  für  unmöglich  erklären  können. 

Zur  Ergänzung  der  bemerkenswerthen  Ergebnisse  der 
citirten  Abhandlung  sind  mu:  vom  Urheber  derselben  einige 
spätere  Beobachtungen  brieflich  mitgetheilt  und  hier  zur  Ver- 
fügung gestellt  worden.  Ich  lasse  die  Mittheilung  wörtlich 
folgen: 

jy  Normales  Diazohenzolkalium  giebt^  mit  Benzoylchlorid 
4-   NaOHj  geschüttelt j  Nitrosobenzanilid}) 


C.H,N,      >-        ^    '  J 


(Ebenso  mit  Acetanhydrid  +   NaOH  Närosoacetanäid.) 

Isodiazobenzolkalium  giebt  nu7t,  in  gleicher  Weise  behandelt, 
keine  nitrosirte  Säureanilide,  sondern  verwandelt  sich  bei  dieser 
Reaction  (in  fortwährend  stark  alkalischer  Lösung)   in  normales 


')  Vergl.  V.  Pechmann,  ßer.  27,  651. 
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Diazoiai.     Ich  glaube ,   man  mu$$  diese  merhwürdiye   ThaUache 
so  erklären:  es  entsteht  zunächst  'Diazobemolchlorid : 

C^H^N^OK-^  Cl.  CO.C^Bt  =  C.H^N^a  +  C^H^COOK, 

welches  dann  sofort  durch  d<u  Alkali  zu  normalem  Diazotat  wird. 
Ich  glaube  diese  Erklärung  ist  aus  folgendem  Grunde  zutretend. 
Bringt  man  äquimolekulare  Mengen  Isodiazobenzolhalium  + 
Pikrylchlorid  in  alkoholischer  Losung  bei  5^  zusammen^  so  ent- 
steht pikrinsaures  Kali  und  Diazoienzolchlorid  : 

C^H^N^OK^  Cl,  C^H^CNOJ^  -  C^H^N^Cl  +  OK,  C^H^fNOj^. 

Jedenfalls  ist  hier  wieder  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
den  beiden  Diazotaten  festgestellt^^ 

Also  kurz  gefasst,  als  wichtiger  neuer  Beweis: 

8.  Mit  Benzoylchlorid  +  NaOH  giebt  das  nor- 
male Diazotat  Nitrosobenzanilid,  das  Isosalz  wird  in 
normales  Diazotat  verwandelt 

Ich  erlaube  mir  die  sehr  interessanten  Beactionen  etwas 
näher  zu  verfolgen. 

Der  auffallende  unterschied  beruht  augenscheinlich  in 
erster  Linie  darauf,  dass  nur  bei  dem  normalen  Salze  ein  ge- 
wöhnlicher doppelter  Austausch  vor  sich  gehen  kann  und 
moss,  nach  der  Formel: 

ENOK  +  COR .  Cl  =  KCl  +  RNOCOß  «  RN .  COR. 

H  III  I 

N  •  N  NO 


Dass  die  Säure  eine  organische  ist,  erklärt  sehr  natürlich 
die  später  folgende  Umsetzung.    Die  Wahl  zwischen  Salzbil- 

V 

düng  der  an  sich  ziemlich  schwachen  Säure  mit  N  und  der  viel 

III 
festeren  Faarungsbindung  des  Kohlenstofftheiles  mit  N  ^)  kann 

kaum  zweifelhaft  sein. 


0  In  diesem  Falle  der  Aniliiutickstoff  selbst,  in  gewöhnlicher  Weise 
Bobstitnirende ,  einwerthige  Radicale  bindend,  also  eine  Reaction  ganz 
anderer  Art,  als  die  für  die  Diasokörper  speciell  bezeichnende  Paarung 
(Koppelung)  an  dem  Nitritstickstoff.  Auch  wäre  man  wohl  hier  schon 
ftOBser  dem  Bereiche  der  eigentlichen  Diazokörper,  mit  drei-  oder  zum 
mindesten  zweifacher  Stickstoffbindung. 
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Beim  Isosalze  dagegen  giebt  es  keinen  Raum  f&r  doppelten 
Austausch,  weil  dabei  unmittell)ar  keine  Salze  entstehen  können, 
indem  (X  =  COR  oder  CeH,(N0,)8): 

RN  RN  RN 

{{         und  XOl  weder       \\        noch       ||  ergeben. 

NOH  N.Cl  N.OX 

Das  Streben  nach  Salzbildung  wird  unbedingt  am  besten  be- 

friedigt^  wenn  sich  die  in  Bewegung  gesetzten  Atome  so  ord- 

RN.Cl 
nen,  dass  neben  einander      iii         und  K.OX,  beide  yoUkom- 

mene  Salze,  entstehen. 

Wenn  auch  bis  auf  Weiteres  nur  als  Beweis  für  die  sehr 
wesentliche  Verschiedenheit  der  beiden  Formen  von  Alkali- 
salzen,  so  ist  ferner  die  wichtige  Beobachtung  Bamberger's 
(S.  448)  zu  erwähnen,  wonach 

die  normalen  Alkalisalze  momentan  mit  Alkoholen 
Diazoester  erzeugen,  die  Isosalze  dagegen  nicht 

lieber  den  näheren  Bau  der  mit  Sicherheit  nur  in  einer 
Form  bekannten  Diazoester  ist  man  immer  noch  nicht  zur 
Einigung  gekommen,  fiantzsch^)  nimmt  sie  für  Isokörper 
und  dann  „mit  völliger  Sicherheit"  als  zu  der  Antireihe  ge- 
hörend an,  Bamberger  erklSxt  jetzt  (S.  448)  die  Annahme 
für  ungenau,  dass  auch  er  sie  für  Isokörper  gehalten,  und 
bleibt  dabei  stehen,  dass  „ein  abschliessendes  Urtheil  sich  noch 
.immer  nicht  fallen  lässt" 

Es  scheint  mir  jedoch,  dass  auch  bei  dem  jetzt  thatsachlich 
Gegebenen  die  Verhältnisse  nicht  so  ganz  im  Unklaren  liegen. 

Nach  der  hier  fraglichen  Auffassung  wäre  der  zu  erwar- 
tende Reactionsverlauf: 

ÄNO.  K  +  CH, .  OH  =  K .  OH  +  ENOCH, («  RN.  CHj). 

III  l||  I 

N  N  NO 

Das  immer  sehr  eigenthümliche  Verhalten,  dass  Alkohol 
direct  mit  dem  Kaliumsalze  einer  Säure  den  Ester  derselben 
entstehen  lässt,  muss  augenscheinlich  darin  seinen  natürUchen 
Grund  haben,  dass  noch  mehr  das  Alkalisalz  selbst  eine  Ans- 
nahmestellung  einnimmt     CH3   passt  für  die  eigenthümliche 

*)  Ber.  1895,  8287. 
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S&nre  besser  als  K.  Beim  Oximsalze  finden  sich  die  ent- 
sprechenden Verhältnisse  nicht.  Zur  Einwirkung  giebt  es 
keinen  Anlass. 

Viel  merkwürdiger  ist  jedenfalls,  dass  die  so  nahe  liegende 
Umsetzung  in  Nitrosomethylanilin  nicht  erfolgt  und  dass  auch 
das  Isosilbersalz  mit  Cfi,  J  denselben,  schon  an  dem  intensiven 
Geruch  leicht  erkennbaren  Ester  ergiebt.^) 

V  III 

Das  Diazoniummethyloxyd,RN(N).O.CH3  würde  also 

III  III 
hier  im  Vergleich  mit  den  sonst  möglichen,  KN-.N.O.ÜHg 

ni 
und  RN(N0)CH3,    besser  als  das  erstere  und  bezüglich  des 

letzteren  wenigstens  gut  genug,  um  nicht  ohne  Weiteres  in 
dasselbe  überzugehen,  den  Ansprüchen  des  Fortbestehens  ent- 
sprechen, und  zwar  wohl  überhaupt  als  zu  der  Reihe  der 
Oxyde  gehörend,  wie  etwaH.O.H,  Ag.O.Ag,  CjHg.O.CHj, 

V  V 

RNN.O.NNR  u.  s.  w.,  worin  die  Wirkungsart  des  Sauer- 
stoffs als  Verbindungsglied  zwischen  zwei  wenig  verschiedenen 
Radicalen  besonders  deutlich  hervortritt  (Zum  Schreiben 
nach  zwei  öliedem,  wie  etwa  R'NN.OCHg  liegt  hier  eigent- 
lich kein  Anlass  vor.^)  Das  gemischte  Oxyd  wäre  überhaupt 
eine  völlig  normale  Verbindungsform,  worin  sich  also,  immer 
vorausgesetzt,  dass  keine  mehr  störenden  Impulse  von  Aussen 
einwirken,  von  vornherein  kein  besonderes  Streben  geltend 
macht,  durch  Umsetzung  der  Atome  in  eine  andere  überzu- 
gehen, oder,  mit  anderen  Worten,  der  amphogene  Sauer- 
stoff wÄre  wirklich  für  den  fünfwerthigen  radical- 
bildenden  Stickstoff  besser  passend  als  für  den  drei- 
werthigen^),    während  dagegen,   um   nach  den  Ergebnissen 


^)  Bamberger,  Ber.  1895,  227. 

*)  Das  Wasser  selbst  leitet  ja  nicht;  also  H  .  0 .  H  ,  nicht  H  .  OH. 

^  Da,  wie  es  hierbei  wohl  zu  bemerken  ist,  die  fragliche  Reaction 
ganz  spontan  („momentan  und  in  der  Kälte")  vor  sich  geht,  und  zwar 
mit  einem  Reagens  (dem  Alkohol  selbst),  das  sonst  keine  Einwirkung 
ansöbt,  so  kann  es  gar  nicht  Wunder  nehmen,  dass  der  Bau  des  Ganzen 
80  bleibt,  wie  er  von  Anfang  an  war,  während  die  andere  Form  zu  der 
Beaction  ganz  unfähig  ist    Viel  mehr  beweist  für  den  eigenthümlichen 

V 

Vorzug  der  Ozydbindung  mit  N  vor  der  eigentlichen  Esterbindung  mit 

III 

N,  dass  nach  der  gewöhnlichen  Estermethode  mit  Metallsalz  und  Alkyl- 
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Ton  Hantzsch's^)  Untersuchungen  über  die  Thiophenyl- 
&ther  zu  artheilen,  bei  dem  in  jedem  Falle  viel  weniger  ent- 
schieden amphogen  wirkenden  Schwefel  bei  weitem  leichter 

u 
die   sich  eher  ganz  wie  eine  Art  Paarung  an  8   yerhaltende 

Azobindung  eintritt,  also  nach  den  Formeln: 
RN.O.CH,  ßN 

wobei,  von  der  Verschiedenheit  der  Alkyle  abgesehen,  darin 
wenigstens  der  Vergleich  seinen  vollen  Werth  hat,  dass  in 
beiden  Fällen  nicht  mehr  als  eine  Form  erhalten  worden  ist. 
Gegen  diese  Annahme,  dass  die  Sauerstoffalkyläther, 
der  hier  fraglichen    EatstehuDgsweise   wegen,    wahre    Diazo- 


Jodid  die  Silbersalze  ohne  Unterschied  dasselbe,  hier  als  Oxyd  bezeich- 
nete, Produkt  geben,  mag  dann  bei  der  Isoform  die  Umsetzung  zur  nor- 
malen (Ozydform)  beim  Eintritt  des  Metbyles  oder,  wie  immer  mögHch, 
schon  im  Silbersalze  selbst  vor  sich  gegangen  sein: 

EN  RNOAg  +  CH,J  -  AgJ  +  RNOCH, 

I  oder         \\\  'l' 

NO.Ag  N  N 

Dass  es  andererseits  hierbei  bleibt,  kann  nnr  darauf  beruhen,  dass 
wegen  der  ganz  besonderen  Verwandtschaft  des  Jodes  zu  Silber  die  fie- 
action  mit  ganz  ausnehmender  Leichtigkeit  und,  so  zu  sagen,  ohne  jede 
Anstrengung  verläuft.  Anders,  wenn  mit  dem  Alkalisalse,  wohl  vor  AUem 
bei  Ueberschuss  des  dem  Salze  zum  Schutz  dienenden  Alkalis,  bei  erhöhter 
Temperatur  operirt  wird,  da  sich  von  Anfang  an  das  Verbindungsstreben 
der  Atome  so,  wie  es  für  dieselben  am  natürlichsten  ist,  geltend  machen 
kann,  während  das  einmal  gebildete  Oxyd  viel  leichter  in  anderer  Weise 

m 
gänzlich  zersetzt  wird.    C  paart  sich  an  N  und  der  Sauerstoff  wirkt  nicht 

mehr  amphogen,  sondern  als  Radicalbilder  (oder,  wie  es  immer  heissen 
kann,  paarend)  mit  dem  zweiten  Stickstoffatome,  d.  h.,  wie  es  scheint, 
auch  hier  ohne  Unterschied  für  die  beiden  Salzformen,  entsteht  z.  B.  mit 
Methyljodid  das  Nitrosophenylmethylamid  nach  der  Formel: 

ÄNO.K  RN  +CH,.J  =  KJ  +  RN.CH, 

lil  oder         !l.  I 

N  ilO.K  NO 

Dass  Schraube  und  Schmidt  in  dieser  Weise  mit  dem  Isosalse 
aus  dem  zuerst  erhaltenen  leicht  zersetzbaren  Nitrosokdrper  bis  80^/« 
Metbjlanilin  erhielten ,  war  bekannthch  der  nahe  liegende  Grand ,  das 
neuentdeckte,  stabilere  Salz  nach  der  Formel  RNK .  NO,  oder  als  Nitroso- 
phenylammoniaksalz,  zu  schreiben. 

>)  Ber.  1895,  8287. 
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(Diazomam-)körper  sind,  sprechen  auch  in  keiner  Weise  die 
Eigenschaften  derselben,  indem  sie  alle^)  „explosiv  und 
spontan  zersetzbar  sind,  mit  Phenolen  momentan  Azofarbstoffe 
geben  und  mit  Alkalien  ausserordentlich  leicht  verseift  werden 
ont^r  Entstehung  normaler  Alkalisalze'',  während,  um  des 
Vergleiches  wegen  auch  diese  zu  nennen  (nach  Hantzsch, 
a.  a.  O.  S.  8238)  die  Thiophenyläther  „mit  Phenolen  keine 
Farbstoffe  geben,  an  sich  relativ  beständig  und  gegen  Alkali 
stabil  sind'',  was  alles  ebenso  entschieden  filr  Azo-,  wie  das 
Obige  für  Diazobindung  zu  sprechen  scheint  Die  leichte  Yer- 
seifiing  im  vorigen  Falle  wäre  als  umgekehrter  Akt  der  Massen- 
wirkung wiederum  ein  Beweis  für  die  leichte  Atombeweglichkeit 
des  Ammoninmkörpers  im  Gegensatz  zu  der  viel  festeren  Bin- 
dung des  Azostickstoffs. 

Es  würde  also  jedenfalls  das,  was  uns  bis  jetzt  über  die 
merkwürdigen  Diazoalkylester  bekannt  ist,  in  keiner  Weise  dem 
Ammoniumbau  der  sog.  normalen  Alkalisalze  widersprechen, 
eher  sogar,  meiner  Ansicht  nach,  als  bestimmter  Beweis  dafür 
gelten  können. 

Als  gewissermassen  auch  ein  Beweis  fär  die  fragliche 
Structurisomerie,  wenn  auch  weniger  augenfällig  als  die  vorher 
angefahrten,  könnte  auch  die  Beobachtung  von  Hantzsch  er- 
wähnt werden,  wonach  der  Uebergang  vom  Diazochlorid  zum 
normalen  Diazotate,  und  umgekehrt,  „mit  unmessbarer  Ge- 
schwindigkeit erfolgt".*) 


')  Nach  Bamberger,  Ber.  1895,  226. 

*)  Da  ich  wohl  sonst  keinen  Anläse  finden  werde,  mehr,  als  schon 
im  Vorigen  geschehen  ist,  die  besondere  Abhandlang  (Ber.  1896,  1067  £P.) 
aber  das  neue  Diazonium  in  Betracht  zu  ziehen,  so  benutze  ich  den 
hier  ganz  zuflUlig  gegebenen,  um  die  Bemerkung  zu  machen,  dass  wohl 
doch  mit  dem  Vergleiche  (S.1072)  zwischen  Am  monium  und  Diazonium 
in  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Chloride  zum  Alkali  und  den 
diesbez^lichen  Schlussfolgerungen,  nicht  das  gewonnen  ist,  was  damit  be- 
abtiebtigt  worden  ist.  So  heisst  es  ungefähr:  Weil  nach  unseren  Arbeiten 
die  normalen  Diazotate  die  Configuration  der  Synazokörper  „besitzen,  so 
folgt  betrefiB  der  Umwandlung  des  Diazoniums  durch  Hydroxylioneu", 
dais,  gleichwie  Ammoniumchlorid  in  Ammoniak  und  Wasser  zerfällt, 
80  auch  Diazoniumchlorid  Syndiazohydrat  ergeben  mnas.  Die  Beactionen, 
woYon  die  Bede  ist,  sind  also,  mit  den  von  Hantzsch  weggelassenen 
Ammoniumhydraten  ganz    einfach  (d.  h.  ohne  Rücksicht  auf  in  beiden 
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Es  bleibt  uns  nur  noch  übrig,  die  Eigenthümlich- 
keiten  im  Baue  des  Azoammoniums  etwas  schärfer 
hervorzaheben,  um  sie  in  Zusammenhang  mit  den  Eigen* 
thümlichkeiten  in  der  chemischen  Thätigkeit  näher 
in  Betracht  zu  ziehen. 

Augenscheinlich  ist  Hantzsch^)  völlig  im  Rechte,  wenn 

er  die  Stärke  des  Phenyldiazoniums  mit  seiner  Eigenschaft  als 

quaternär  zusammenstellt,  sowie  bezüglich  des,  wenn   auch 

nur   sehr   flüchtig  berührten,   übrigens    schon    vor   dem   von 

Bamberger*)    hervorgehobenen    Vergleiches    mit    dem    sog. 

Jodonium. 
III 
JßHCl  (ß,  wie  immer  ün  Vorigen,  =  C^Hß)  existirt  nicht 

III  V 

JßgCl  ist  ein  vollkommenes  Salz.  Das  Ammonium  in  NRH3.CI 

V  I  111 
ist  ganz  schwach,  in  NR(N)C1  viel  entschiedener  basisch.    Für 

die  Fähigkeit,  als  basisches  Radical  zu  wirken,  scheint  es  ganz 

besonders  wichtig  zu  sein,  dass  die  dafür  unbedingt  nothige  höhere 

Sättigungsstufe  des  als  Grundlage  dienenden  Elementes  völlig 

in 
gesichert  ist.    Der  Wasserstofi"  ist  zu  leicht  beweglich.     JH3CI 

I  v 

bleibt  unter  allen  Umständen  JH+HCl.     NH^Cl  spaltet  sich 


Fällen  entsprechendes  oben  und  unten,  links  und  rechts)  ausgeschrieben: 

RN.OH        RN 
H,N  .  OH  =  HaN  +  HÖH    und        i'  =      I| 

K  N.OH 

Dass  die  Zersetzungsreactionen  an  sich  ganz  verschiedener  Art  sind, 
zeigt  der  erste  Blick  auf  die  Formeln.  Dass  Ammoniumhydrat  sehr  leicht 
die  Ammoniakspaltung  erleidet,  ist  thatsächlich  gegeben,  aber  deshalb 
keineswegs  seine  Nichtexistenz.  Dass  Diazoniumhydrat  durch  Verschie- 
bung gewisser  Atome  in  Azohydrat  übergehen  kann,  lässt  sieb  wohl 
schon  auch  als  einfache  Thatsache  betrachten,  aber  daraus  folgt  ebenflo 
wenig,  dass  es  nicht  existirt,  ohne  Rücksicht  darauf,  dass  es,  frei  gemacht^ 
gleichwie  z.  B.  das  Silberhydrat,  sehr  leicht  Wasser  verliert.  Es  bleibt 
wohl  immer  noch  zur  endgültigen  Beantwortung  die  Frage  übrig,  ob 
wirklich  bewiesen  worden  ist,  dass  Diazoniumchlorid  mit  2  Mol.  KOH 
augenblicklich  Chlorkalium  und  Ealium-Synacetat  ergiebt,  oder  überhaupt, 
ob  wirklich  „thatsächlich"  (S.  1067)  und  nicht  nur  theoretisch  denkbar 
neben  den  stabilen  Diazokörpem  zwei  Reihen  labiler  Diazonium-  and 
Synazo-,  also  insgesammt  drei  Klassen  „bestehen". 

>)  Ber.  1896,  1069. 

*)  Dies.  Joura.  [2]  61,  590. 
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III 
bei  erhöhter  Temperatur  in  NH3  +  HCl.    Tritt  das  stark  bin- 
dende Fhenyl  nur  theil weise  statt  Wasserstoff  ein,  wie  beim 

V 

Asilinchloride  N(CqH5)H3  .  Cl,  so  macht  es  hierin  keinen  Unter- 
schied und  trägt  nur  zur  Schwächung  des  Positiven  bei. 
^'(C^H^)^  wäre,  wenn  es  sich  darstellen  Hesse,  gewiss  ein  ent- 
schieden basisches  BadicaL  Wie  bei  Jod  binär,  ist  bei  Stick- 
stoff quaternär  das  Endziel  des  Yerbindungsstrebens  in  diesem 
besonderen  Falle. 

Aber  das  Diazonium  besitzt  eben  diesbezüglich  den  ent- 
schiedenen Vorzug  Yor  allen  anderen  quaternären  Radicalen, 
vde  z.  B.  dem  Tetramethylammonium  im  Chloride  N(CHj,)4Cl, 
dass  die  erwähnte  Zersetzung  unter  Erniedrigung  der  Sättigungs- 
capacität  des  Stickstoffs  ein  für  alle  Mal  unmöglich  ist,  weil 
ein  einfaches  Atom  eines  Grundstoffs  [ü)  auf  einmal  zwei  der 
für  die  Dreiwerthigkeit  und  die  eine  der  fiir  die  Fünfwerthig- 
keit  bezeichnenden  Valenzeinheiten  des  chemisch  thätigen  Stick- 
stoffs bindet  und  demnach  in  keiner  Weise  eine  gewöhn- 
liche Ammoniakspaltung  (nach  NB3  +  BCI)  zulässt^); 
dieselbe  Eigenschaft  also,  welche  mich  yon  Anfang  an  ver- 
anlasste, in  dem  Diazochloride  einen  entscheidenden  Beweis 
fiir  die  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  zu  sehen.; 

In  diesem  zu  besonderer  Vollkommenheit  ausgebildeten 
Baue  als  quaternärkönnte  die  ungewöhnliche  Verbindungs- 
fähigkeit sowohl  des  positiven  Badicales  an  sich  unter 
Einwirkung  von  Säuren,  wie  des  durch  Sauerstoff  unter  dem 
Einflüsse  von  Alkalien  negativ  wirkenden  Badicales,  eine 
gewissermaassen  genügende  Erklärung  finden. 

V  IUI  V  VI  III 

Wie  NBN  .  Cl  dem  NH^ .  Cl,  so  entspricht  NRNO .  K  dem 

T  IUI 

NOOO.K,  oder  dem  Sauerstoffsalze  des  Nitryls  NOg,  wovon, 
was  immer  sehr  bemerkenswerth  ist,  gleichwie  von  Diazo- 
nium, neben  einander  das  sich  allerdings  leicht  mit  Wasser 
zersetzende  Chlorid  und  das  für  die  Sauerstoffsalze  typische 
Kaliums  alz  erhalten  werden  können,  also  nach  dem  allerdings 
sehr  interessanten  Schema: 


III  V  III    V 

>)  H,RN  +  HC1  =  H.H,RN.C1    >-    NRN.Cl. 
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VUII  villi  V 

NOO.Cl       NRN.  Ol        NH,.C1. 

villi  VI  III 

NOOO.K        NRNO.K        - 

Die  üebergangsstellung,  sowohl  des  Phenylsi  wie  des 
dreiwerthigen  Stickstoffs,  zwischen  dem  entschieden  Nega- 
tiven und  dem  entschieden  Positiven,  wenn  auch  immer  mit 
vorwiegender  Neigung  zum  Negativen,  scheint  sie  gemeinschaft- 
lich unter  dem  Einflüsse  der  verschiedenen  Impulse  für  diese 
doppelte  Rolle  als  Vertreter  von  Wasserstoff,  sowie  von 
Sauerstoff,  von  H^,  so  wie  von  Og,  besonders  geeignet  zu 
machen. 

Das  Phenylazoammonium  nimmt  also  allerdings  hierin 
eine  wirkliche  Ausnahmestellung  ein,  aber,  wie  es  aus  Obigem 
folgt,  nur  im  Vergleich  mit  dem  Ammonium  selbst  und 
seinen  unmittelbaren  Derivaten,  NH^  bis  NR^,  nicht  aber, 
wenn  wir  den  Vergleich  auch  zum  negativen  Ammonium,  dem 
Sauerstoffammonium  NOg,  ausdehnen,  da  sich  der  Phenyl- 
stickstoffkörper  als  Uebergangsglied  zu  erkennen  giebt,  welches 
in  Bezug  auf  Verbindungsfähigkeit  mit  Ol  sowohl,  wie  mit  OK 
nicht  mehr  ohne  Analogie  ist  und  auch  den  elektrochemischen 
Eigenschaften  nach  die  natürliche  üebergangsform  zwischen 
den  beiden  Endgliedern  abgiebt,  in  jeder  Reihe,  des  Ammo- 
niums sowie  des  Nitryls,  das  typische  Glied  darin,  so  gut  es 
gehen  kann,  nachahmend. 

Bezüglich  des  stabilen  Salzes  vrSxe  nicht  viel  zu  sagen. 

Die   ihm  entsprechende  Säure   nach   der  Formel    des   SaJzes 

111  III 
RN-.NO.K  wäre  natürlich  in  Allem  eine  gewöhnliche  Oxim- 

säure,  mit  den  beiden  Stickstoffatomen  in  ganz  gewöhnlicher 

Weise  als  Doppelatom  wirkend. 


Das  Endergebniss  dieser  ganzen  Darlegung  wäre  siso, 
dass,  je  mehr  umfassend  und  tiefer  eindringend  unsere  Kennt- 
nisse Ton  den  isomeren  Diazokörpem  geworden  sind,  sich  nur 
um  so  mehr  auch  die  Wahrseheinlichkeit  gesteigert  hat,  dass 
sie  nicht  st^eochemisoh,   sondern  structurchemisch,   also 

V  III  III III 

entweder  als  Diazo-  oder  Azo-  (mit  NN  oder  NN)^  isomer 
sind,  und  zwar  nicht  nur  diejenigen,  bei  welchen  die  Möglich- 
keit von  Salz-  und  Paarungsbindung  neben  einander  vcm  vom- 
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herein  gegeben  ist,  sondern,  Dank  den  hervorragenden  Arbeiten 
Bamberger's,  auch  die  Diazosalze  mit  AlkaUen,  bei  welchen 
?iel  weniger  Anlass  gewesen  ist,  von  vornherein  eine  derartige 
Isomerie  zu  erwarten« 

Nach  Bamberger's  bestimmter  Erklärung^)  ist  die 
Meinungscontroverse  seinerseits  beendet  und  sein  letztes  Wort 
D  der  Frage  gesprochen  worden.  Sollte  daraus  folgen,  dass 
aach  seine  experimentellen  Arbeiten  in  diesem  Gebiete  auf- 
hören werden,  so  wäre  es  allerdings  ein  schwierig  zu  ersetzender 
Verlust  ftkr  die  Wissenschaft.  Es  vdrd  doch  hoffentlich  nicht 
dieser  Fall  eintreten.  Dunkle  Punkte  giebt  es  allerdings  immer 
noch  genug,  die  auf  Beleuchtung  harren.  Den  Nachweis  zu 
Kefem,  dass  er  thats&chlich  als  Sieger  aus  dem  Kampfe  ge- 
gangen  ist,  war  mir  von  An£Emg  an  die  Hauptaufgabe  dieser 
Darlegung  und  der  alleinige  Grund  meines  erneuten  Auftretens 
die  Diazokörper  überhaupt  betreffend. 

Vorausgesetzt  die  allgemeinere  Anerkennung,  dass  das 
Endresultat  des  Streites  kein  anderes  gewesen  ist,  wäre  also 
die  Stereotheorie  der  Diazokörper  auch  in  ihrer  jetzigen 
Form,  mit  den  Stereoformeln  auf  blosse  AusnahmeläUe  be- 
schränkt, nicht  mehr  ab  haltbar  zu  erachten.  Aber  gewiss 
wird  deshalb  nicht  der  Werth  der  vielen  schönen  Entdeckungen, 
mit  denen  flantzsch  die  Diazochemie  bereichert  hat,  oder  sein 
ganz  besonderes  Verdienst,  zum  völlig  ernsthaften  Suchen  nach 
der  Antwort  auf  die  Frage:  Wie  sind  die  Diazokörper  con- 
stitoirt?  angeregt  zu  haben,  in  irgend  einer  Weise  verringert. 
Was  er  für  seine  Theorie  leisten  wollte,  ist  im  grossen  Ganzen 
wie  in  den  Einzelheiten  f&r  die  Wissenschaft  nicht  verloren 
gegangen.  Von  dem  allgemeinen  Standpunkte,  welchen  er  von 
Anfang  an  annahm,  bei  ausschliesslicher  Anwendung  der  Azo- 
formeln,  von  einer  Zeit  herrührend,  als  noch  ein  dreiwerthiger 
Stickstoff  das  allein  Denkbare  war,  konnte  es  an  sich  keinen 

Grund  geben  ftkr  die  Annahme,  dass  die  sonst  so  augenfällige 

III  m  III    ni 

Analogie  zwischen  RNrN.OH  und  R.CH.N.OH  (z.  ß.  in 

den  geschlossenen  Ketten  decken  sich  ja  CH  und  N  ganz  voll- 
ständig) hier,  bei  der  so  ungemein  leichten  Beweglichkeit  der 
Atome,  wegen  des  ungestümen  Strebens  des  CH  vertretenden 


>)  Ber.  1896,  1890. 
JmamAl  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  64.  22 
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Stickstoffs,  wo  sich  nur  die  Impulse  dazn  darbieten,  fftnfwerthig 
zu  wirken,  yöllig  yerwischt  werden  soll  Anders,  wenn  wir  nm 
Yomherein  dieses  Streben  in  den  Vordergrund  setzen,  da  es 
gar  nicht  Wunder  nehmen  kann,  dass  der  Wechsel  der 
Sättigungscapacität  und  damit  fast  aller  anderen  Eigen- 
schaften des  Grundstoffes  ein  Naturgesetz  höheren  Ranges  ist, 
als  das  VermOgen,  durch  sterisch  verschiedene  Stellung 
im  Compleze  die  Eigenschaften  des  Gtuizen  nach  in  seiner 
Weise  bestimmten  Kegeln  wechseln  zu  lassen. 

Dass  ich  meinestheils  mir  nur  deshalb  zugetraut  habe, 
mich  über  den  Bau  der  Diazokörper  auszusprechen,  weil  ich 
in  ihnen  ein  in  selten  schlagender  Weise  sprechendes  Beispiel 
f&r  die  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  zu  finden  glaubte, 
brauche  ich  nicht  hier  zu  wiederholen. 

Die  neuen  Aufschlüsse  über  die  durchgreifende  Bedeutung 
dieser  Fünfwerthigkeit  in  Bezug  auf  die  Constitution  der  Diazo- 
körper,  welche  mir  durch  die  letzten  Beobachtungen  Bam- 
berger's  —  die  Endpunkte,  um  so  zu  sagen,  der  langen  Bdihe 
seiner  vielen  reichen  Erfahrungen  im  Gebiete  der  Diazochemie 
—  unverkennbar  zur  Kenntniss  kamen,  waren  mir  allzu  über- 
raschend und  mussten  mir  allzu  wichtig  erscheinen,  dass  ich 
mich  nicht  angefordert  fühlen  sollte,  bei  dem  vielleicht  ftr 
längere  Zeit  eingetretenen  Stillstande  im  Meinungstausche,  fftr 
die  immer  noch,  wohl  entschiedener  als  jemals  früher,  bestrit- 
tene structur- chemische  Auffassung  der  Diazoisomerien  von 
meinem  besonderen  Standpunkte  aus  ein  schlichtes  Wort  zn 
reden,  sowie  auch  im  nächsten  Anschluss  daran  den  Versuch 
zu  machen,  zur  Deutung  des  Eäthselhaften  im  Verbleiben 
dieser  Fünfwerthigkeit,  auch  wo  sie  unter  ähnlichen  Umständen 
sonst  ihren  Dienst  versagt,  einen,  wenn  noch  so  geringfügigen 
Beitrag  zu  liefern. 

Zuletzt  bleibt  nur  noch  übrig,  die  starken  Bedenken 
wenigstens  nicht  ganz  unerwähnt  zu  lassen,  die  ich  in  Bezug 
auf  dieses  ganze  Vornehmen  meinerseits  in  Folge  davon  zu 
überwinden  gehabt  habe,  dass  ich,  obgleich  eigentlich  selbst 
nur  Beobachter  aus  der  Ferne,  gegen  einen  Diazochemiker, 
wie  Hantzsch,  und  seine  auf  jahrelange  Arbeiten  begründete 
theoretische  Auffassung  inmierfort  als  Kritiker  aufgetreten  bin, 
eine  Stellung  zur  ganzen  Frage,  die  ich  gewiss  am  liebsten 
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Yon  Yornherein  vermieden  hätte,  aber  wegen  der  Beschaffenheit 
der  Aufgabe  in  keiner  Weise  vermeiden  konnte.  Der  Ver- 
gleich der  Ergebnisse  der  in  Rede  stehenden  Diazoforschungen 
überhaupt  mit  den  vorausgesetzten  Forderungen  der  allge- 
meinen Yerbindungsgesetze  war  mir  wohl,  wie  sonst  immer 
meinerseits,  auch  hier  die  Hauptsache.  Um  aber  die  Beweis- 
führung einigermaassen  vollständig  zu  machen,  konnte  nicht 
unterlassen  werden,  auch  auf  das  mehr  speciell  f&r  die  ent- 
gegengesetzte Meinung  Angeführte  einzugehen. 

Dass  ich  dennoch,  dieser  persönlichen  Bedenken  ungeachtet, 
dabei  geblieben  bin,  mit  der  Abfassung  dieses  Aufsatzes  meine 
Darlegungen  im  Gebiete  der  Diazochemie  zu  £nde  zu  führen, 
hat,  abgesehen  von  den  zunächst  bestimmenden  Gründen,  nur 
auf  der  allerdings  nicht  entfernt  liegenden  Vorstellung  beruht, 
dass  es  bei  wissenschaftlichen  Fragen,  dermassen  schwierig  zu 
lösen,  wie  es  die  hier  vorliegenden  sind,  rein  sachlich  nicht 
ohne  Nutzen  sein  kann,  dass  sie  von  möglichst  verschiedenen 
Standpunkten  in  Betracht  gezogen  werden.  Das  abschliessende 
Urtheil  kann  dadurch  nur  erleichtert  werden. 

In  jedem  Falle  steht  so  viel  fest,  dass,  noch  mehr  als  es 
schon  früher  in  hohem  Grade  der  Fall  war,  durch  diese  Ent- 
deckungen der  letzten  Zeit  die  Chemie  der  aromatischen 
Diazokörper  für  die  ebenso  schwierige,  wie  weit  umfassende 
ond  in  jeder  Hinsicht  bedeutungsvolle  Chemie  des  Stick- 
stoffs und  damit  fibr  die  Chemie  überhaupt  von  ausnehmender 
Wichtigkeit  geworden  ist 

Lund,  im  Juni  1896. 
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Ueber  die  Einwirkiuig  Yon  Chlorsehwefel  auf 
Ghinolin; 

Ton 

A.  Edinger  nnd  H.  Lnbberger. 

Nachdem^  wie  ans  früheren  Versachen  Edinger 's  hervor- 
geht, die  Anlagenmg  von  Schwefel  an  Chinolinstickstoff  sowohl 
in  Form  anorganischer,  wie  organischer  Beste  zum  Gegenstand 
eingehender  üntersuchnngen  gemacht  worden  war^),  lag  es  nahe, 
die  Einftttunng  des  Schwefels  anch  f&r  Kemwasserstoff  des 
Chinolins  za  probiren«  Die  nachfolgenden  üntersachnngen 
wurden  in  zweierlei  Bichtongen  aosgef&hrt,  nnd  zwar,  wie  be- 
reits auf  der  Naturforschenrersammlong  in  Erankfort  mitgetheilt 
wurde,  ist  Chinolin  der  Einvdrkung  yon  SCI,  und  SjCl,  unter- 
worfen worden. 

Die  hierbei  entstehenden  Körper  habe  ich  gemeinschaft- 
lich mit  Hrn.  Lnbberger  untersucht  und  ergaben  sich  dabei 
folgende  Resultate: 

L  Einwirkung  yon  Schwefelbichlorid,  SCI,,  auf 
Chinolin 

a)  im  Bohr  bei  180  ^ 

b)  un  Kolben  bei  200^, 

c)  im  Oelbad  bei  135^—140^. 

Hierbei  wurde  gefunden,  dass  sowohl  im  Bohr,  wie  im 
Kolben  (bei  200^)  jeweils  drei  Produkte  entstehen,  und  zwar: 

1.  eine  schwefelhaltige,  noch  schwach  basisch  reagirende 
Verbindung,  welche  auf  1  Mol.  Chinolin  1  Atom  Schwefel  enthält 

Auf  die  Constitution  dieser  Verbindung  wird  später  näher 
eingegangen  werden. 

2.  ein  Monochlorchinolin,  wie  die  genaue  Untersuchung 
ergeben  hat,  das  bisher  lang  gesuchte  /$-Chlorchinolin, 

8.  ein  TrichlorcbinoUn  yom  Schmelzp.  186^ 

Beim  Erhitzen  yon  SCl^   mit  Chinolin  im   Oelbad  bis 

auf  den  Siedepunkt  yon  SgCl,  wurden  nur  Halogenprodukte 

erhalten  und  keine  Schwefelbase. 

M  Vergl  dies.  Journ.  [2]  51,  91  ff.  Deutsche  med.  Wochenschrift 
1895,  Nr.  24:  Ein  chemischer  Beitrag  zur  Stütze  des  Princips  der  Seihst- 
deeinfection.    Verhandl.  deutscher  Naturforscher  u.  Aente  1895,  3y  56. 
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Es  resoltirten  nämlich  nur  /9-Chlorchinolin  und  Trichlor- 
chinolin.  Diese  auffallende  Erscheinung  gab  Veranlassung, 
auch  die  Einwirkung  von  SjCl,  auf  Chinolin  zu  studiren.  Die 
Versuche  wurden  sowohl  im  Schliessrohr  bei  180®,  wie  im 
Kolben  auf  dem  Sandbad  bei  ca.  200®  ausgef&hrt. 

In  beiden  Fällen  gelang  es  nur  die  Schwefelbase  zu  er- 
halten, Yon  Chlorprodukten  konnte  nur  wenig,  meist  gar  nichts 
eliminirt  werden. 

Nach  diesen  Ergebnissen  scheint  es  nicht  unwahrschein 
lieh,   dass  bei  den  Beactionen  mit  SCI,  Chlorabgabe  unter 
Bildung  von  8,C1,  statt  hat,  und  dass  dieses  Chlor  im  Ent- 
stehungszustand diese  merkwürdige  Chlorirung  hervorruft. 

Betrachten  wir  nunmehr  zuerst  die  Einwirkung  von  SjCl, 
auf  Chinolin  genauer,  da  dabei  nur  ein  Produkt  entstand,  und 
später  diejenige  von  SCI,,  bei  der  die  genannten  drei  Körper 
sich  bilden. 

IL  Chinolin  und  SgCl,. 

Beim  Vermischen  von  Chinolin  mit  S^Cl,  in  der  EMte 
tritt  keine  Beaction  und  Erwärmung  ein.  Erhitzt  man  jedoch 
ein  Gemisch  von  1  Vol.  Chinolin  mit  ca.  3  Vol.  SgClg  im 
offenen  oder  geschlossenen  G-ef&ss  mehrere  Stunden  auf  150^, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  die  auf  1  Mol.  Chinolin  1  Atom 
Schwefel  enthält 

Diese  Verbindung  wurde  auf  folgende  Weise  in  reinem 
Zustande  erhalten. 

Das  dunkelbraune,  zähflüssige,  manchmal  auch  feste  Boh- 
produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 : 2)  so  oft  ausgekocht, 
bis  die  Auszüge  nicht  mehr  deutlich  gefärbt  sind. 

Sind  die  vereinigten  Auszüge  stark  gefärbt,  so  setzt  man 
V2  Vol.  Wasser  zu,  wodurch  die  färbenden  Verunreinigungen 
gefällt  werden.  Das  Filtrat,  oder  nur  wenig  gefärbte  Auszüge, 
werden  mit  Alkalien  soweit  neutralisirt ,  dass  eine  eben  noch 
schwach  saure  Beaction  bemerkbar  bleibt,  und  der  entstehende 
Niederschlag  abgesaugt. 

(Im  Filtrat  sind  geringe  Mengen  salzsauren  Chinolins  vor- 
handen, gechlorte  oder  geschwefelte  ChinoUne  waren  bei  den 
im  geschlossenen  G-efäss  vorgenommenen  Versuchen  nicht,  oder 
nur  in  sehr  geringer  Menge  nachweisbar.    Bei  Versuchen  im 
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offenen  Kolben,  wo  10  Grm.  Chinolin  mit  26  Ccm.  Sßl^  im 
Oelbad  am  ao&teigenden  Kühler  so  lange  auf  150^  erhitzt 
worden  waren,  bis  der  Kolbeninhalt  fest  war,  konnte  nur  ganz 
schwache  Entwicklung  Ton  freiem  Chlor  wahrgenommen  werden, 
und  hatten  sieh  einige  Krystalle  von  salzsaurem  Monocfalor- 
chinolin  im  Kolbenhals  abgesetzt  Ihre  Menge  war  jedoch 
gering.) 

Der  abgesaugte  Niederschlag  der  Schwefelbase  wird  auf 
ThoBtellem  getrocknet  und  dann  aus  kochendem  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Man  erhSlt  dann  lange,  glänzende  Nadeln,  die 
bei  806^  schmelzen.  Nach  der  oben  beschriebenen  Methode 
im  offenen  Kolben  erhält  man  aus  10  Grm.  Chinolin  4—6  Grm* 
der  reinen  Base. 

In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  ausser  kochendem 
Eisessig',  Xylol  und  Naphtalin,  ist  die  Verbindung  fast  ganz 
unlöslich. 

Aus  den  Analysen  der  Base,  sowie  mehrerer  Derivate, 
ergiebt  sich,  dass  der  Körper  auf  1  Mol.  Chinolin  1  Atom 
Schwefel  enthält 

Schwefelbestimmung  in  der  Base  nach  Carius: 

1.  0,1424  Grm.  gaben  0,2010  Grm.  BaSO«  »0,0276  Grm.  S » lM«/o  S. 

2.  0,1055  Grm.  gaben  0,1585  Grm.  BaSO4=::0,0210  Grm.  Sal9,97o  ^• 

Berechnet  fiHr  Gefunden: 

(C.H5N),8,:  1.  2. 

8  20  19,4  19,9  «/o. 

Verbrennung: 
0,2276  Grm.,  bei  140^  getrocknet,  gaben  0,564  Grm.  CO,  :==0,1588  Grm. 
C  nnd  0,0746  Grm.  H,O»0,00828  Grm.  H,. 

Berechnet :  Gefunden : 

C  67,9  67,57  % 

H  3,14  8,6    „. 

Stiekfltoffbestimmung: 
0,1748  Grm.  gaben  bei  18  <>  u.  752  Mm.  Barometerstand  14,4  0cm. 
Stickstoff  a  0,0168  Grm.  Stickstoff  ^  9,6  %. 

Berechnet :  Gefunden : 

N  8,9  9,6  7o. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Chinolins  sind  in  dieser 
neuen  Verbindung  sehr  herabgemindert,  so  dass  die  Salze  mit 
MineralsäureU;  sogar  mit  Chromsäure  schon  von  wenig  kaltem 
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Waaaer  Yollständig  zersetzt  werden.    Gegen  Wasser  bestkndig 
sind  nur  die  Halogenalkylate. 

Jodmethylat. 
Man  erhitzt  die  Base  mit  etwas  überschüssigem  Jodmethyl 
im  Bohr  mehrere  Standen  aaf  150^  Der  Bohreninhalt  löst 
sich  dann  ToUständig  in  kochendem  Wasser,  aas  dem  sich 
beim  Erkalten  das  Additionsprodukt  in  kleinen,  dunkelrothen 
Krystallen  abscheidet 

0,2400  Ghrm.  verloreD,  bei  180^  bis  fiir  Gewichtsconstanz  getrocknet, 
0,0120  Grm.  H,0  =  5,0  »/o  H,0. 

0,2280  Grm.  getrodkn.  Sabftanz  gaben  0,1762  Gnn.  AgJ=:  0,0952  Grm. 
J  =  41,75  %  J. 

Berechnet  Ar  CH, JG,H,NS,C,H5N(%J :  Gefanden: 

J  42  41,45  \. 

Berechnet  fiElr  2H,0:  .        Gefanden: 

5,6  5,0%. 

Dieses  Jodmethylat  warde  in  der  üblichen  Weise  mit 
Chlorsilber  amgesetzt.  Das  entstandene  Chlormethylat  ist,  wie 
alle  bisher  bekannten  Chlormethylate ,  in  Wasser  sehr  viel 
leichter  löslich  als  das  Jodalkylat;  es  scheidet  sich  aas  Wasser 
erst  beim  völligen  Verdunsten  im  Elxsiccator  ab  in  langen, 
strahligen  Nadeln,  die  bei  284^ — 285^  anter  Zersetzong 
schmelzen.  In  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leicht  in 
Eiisessig,  aas  dem  es  darch  üeberschichten  mit  Aether  and 
Stehenlassen  in  kleinen,  glänzenden,  röthlichen  Nadeln  erhalten 
werden  kann. 

Aas  dem  so  entstandenen  Chlormethylat  warde  das  Platin- 
doppelsalz dargestellt. 

0,1055  Grm.  verloren,  bei  115°  getrocknet,  0,0065  Grm.  Wasser  s> 
6,1  •/•  H,0. 

0,0998  Grm.  getrockn.  Substanz  lieferten  0,0260  Grm.  =  26,05%  Pt 

Berechnet  Pt  für  (C,HeNCH,ClS)jPtCl4:  Gefunden: 

25,9  26,05  %. 

Berechnet  für  SHaO:  Gefunden: 

6,6  6,1  %. 

Von  den  Mineralsäoresalzen  konnte  nur  das  Salfat 
analysenrein  hergestellt  werden,  da  es  allein  gat  und  beständig 
aas  Wassef  krystallisirt. 
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Löst  man  die  Base  in  möglichst  wenig  yerdünnter  Schwefel- 
säure in  der  flitze,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Sulfat 
in  kleinen,  deutlich  ausgebildeten,  glänzenden,  gelben  Krystallen, 
die  2  Mol.  H^O  enthalten,  das  sie  an  der  Luft,  unter  Ver- 
witterung, theüweise  abgeben. 

1.  Addirter  Schwefel,  bestimmt  durch  Ausf  allen  der  mit  conc.  Salz- 
säure angesäuerten  Lösung  mit  Ghlorbaryum: 

0,1760  Grm.  gaben  0,0987  Grm.  BaSO«  =  0,0128  Grm.  S  =r  7,2  %. 

2.  Gesammtschwefel,  nach  Carius  bestimmt: 

0,1687  Grm.  gaben  0,2565  Grm.  BaSO«  »  0,0852  Grm.  S  s  20,8  % 

3.  Wasserbestimmung: 

0,1986  Grm.  gaben  0,0141  Grm.  Wasser  =  7,8  «/o. 

Berechnet  fiär  (C,fl»SN),H,804+2H,0:  Gefunden: 

H,0  7,9  7,3  «/o 

Addirter  Schwefel      7,02  7,2  „ 

Gesammtschwefel      21,05  20,8  „. 

Das  salzsaure  Salz  fällt  aus  heisser  Lösung  in  conc.  Sak- 
säure  als  leichtes,  gelbbraunes  Pulver  aus,  das  nicht  analysirt 
wurde,  nachdem  sich  gezeigt  hatte,  dass  sogar  das  Platinsalz 
zu  leicht  dissocürte. 

Das  Platindoppelsalz  darzustellen  wurde  auf  folgende 
Weise  versucht:  Die  Base  wurde  in  conc.  Salzsäure  heiss  ge- 
löst und  die  Lösung  mit  conc.  Lösung  von  Platinchlorid  ver- 
setzt £s  schied  sich  ein  sehr  feinpulveriger,  rother  Nieder- 
schlag ab.  Die  meiste  Flüssigkeit  wurde  abgegossen,  der  Best 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  wenig  Alkohol  ausgewaschen; 
hierbei  wurde  das  Salz  zum  Theil  schwammig,  offenbar  unter 
Verlust  von  PtCl^. 

0,1215  Grm.  Substanz  gaben  0,0258  Grm.  Pt  =  21,2  «/o. 
0,1551  Grm.  bei  185^  bis  zu  constantem  Gewicht  getrockneter  Sub- 
stanz gaben  0,0395  Grm.  Pt  =  25,4  %. 

Berechnet :  Gefunden : 

26,8  26,4  «/o 

21,2  „  . 

Ebenso  wenig  gelang  es,  ein  reines  Chromat  zu  erhalten, 
da  sich  dieses  schon  mit  kaltem  Wasser  vollständig  in  Base 
und  Säure  zerlegen  lässt. 

Schön  krystallisirt  ist  die  Verbindung  mit  Trinitrophenol, 
die  aus  viel  heissem  Eisessig  in  kleinen,  goldgelben,  glänzenden 
Krystallen  ausfällt.    Schmelzp.  281  ^ 
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Die  bisher  mitgeiheilten  Analysen  lassen  nur  folgende 
Constitationsfonneln  zu: 

1.    CANSH;        2.    NCA8-SCaH«N;        8.    CaH^j 

4.    NC.H.<^AN.')  U     '     -  /'.     . 

Von  diesen  Formeln  wird  die  mit  der  anthracenartigen 
Schwefelbindung  durch  das  ganze  Verhalten  der  Base  gegen 
Ozydations-  und  Beduktionsmittel,  sowie  glühendes  Kupfer  am 
wahrscheinlichsten,  auch  würden  die  beiden  ersten  Formeln 
mehr  Wasserstoff  verlangen,  als  gefunden  worden  ist 

Die  diesbezüglichen  Versuche  sind  hier  beschrieben. 

Oxydationsversuche. 

Die  Base  wurde  in  schwefelsaurer  und  fäsessiglösung  mit 
Chromsäuremengen  behandelt,  welche  2,  4,  6  und  8  Atomen 
Sauerstoff  entsprachen,  und  zwar  wurde  die  Chromsäure  theils 
Ton  vornherein  vollständig  zugesetzt,  theils  auch  allmählich 
zugefbhrt  Beduction  der  Chromsäure  war  nach  4—8  Stunden 
immer  eingetreten;  jedoch  konnten  nie  Oxydationsprodukte, 
vor  allem  keine  Spur  von  Sulfonsäuren  isolirt  werden. 

Die  Base  war  entweder  total  verbrannt  oder  unangegriffen. 

Bei  den  Oxydationen  in  schwefelsaurer  Lösung  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt;  das  Filtrat  enthielt  kein  orga- 
nisches Baryumsalz,  dagegen  konnte  aus  dem  Niederschlag 
durch  Auskochen  mit  Xylol  unveränderte  Base,  lange  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  806^,  isolirt  werden. 

In  einem  Falle  hatte  sich,  als  0,5  Grm.  Substanz  ver- 
wendet worden  waren,  beim  Erkalten  0,5  Grm.  Sulfat  in 
schönen  E[rystallen  wieder  abgeschieden,  so  dass  direct  ersicht- 
lich ist,  dass  die  Chromsäure  nur  zur  vollständigen  Yerbren- 
nnng  eines  geringen  Theils  der  Base  gedient  hat. 

Bei  den  Oxydationen  in  Eisessig  war  der  Verlauf  der 
gleiche,  denn  wemi  die  verdünnte  Flüssigkeit  theilweise  mit 
Ammoniak  neutralisirt  wurde,  schied  sich  ein  Niederschlag 
ab,  der  aus  Eisessig  in  langen  Nadeln,  ebenfalls  vom  Schmelz- 
punkt 306  ^  krystallisirte. 

^)  Vergl.  den  analogen  Körper  des  Benzols,  Kr  äfft,  Ber.  29^ 
436-437. 
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Ealiumpermanganat 

wirkt  in  alkalischer  Lösxmg  überhaupt  nicht  ein,  in  essigsaurer 
wird  das  Molekül  zerstört,  und  es  lässt  sich  in  der  Flüssig- 
keit Schwefelsäure  nachweisen. 

Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,1  und  1,2  wirkt  beim 
Kochen  nicht  ein,  stärkere  Säure  führt,  bei  langem  Kochen, 
zum  Zerfall  des  Moleküls. 

0,5  GrnL  mit  Salpetersäure  von  1,5  spee.  Gewicht  einmal 
aufgekocht,  ergab  lediglich  das  salpetersaure  Salz  der  Base;  die 
freigemachte  und  aus  Eisessig  krystallisirte  Base  schmoll 
bei  806^ 

Dieses  Verhalten  wäre  ganz  unverständlich  bei  einem 
Ghinolinsulfhydrat  oder  Chinolindisulfid,  da  solche  Verbindungen 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  leicht  zu  Sulfonsäuren  oxydirt 
werden.  Dagegen  ist  dieses  Verhalten  einigermaassen  erklär- 
lich, wenn  man  folgende  Constitution  annimmt: 

NC,H,<^C»H,N. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,13 
unter  Druck  bei  150^  im  Schiessrohr  ergab  stets  eine  hsi 
völlige  Verbrennung  der  Base.  Analysirbare  Mengen  eines 
Körpers,  der  bei  228^ — 280^  schmolz,  wurden  erhalten,  wenn 
man  die  Menge  der  Salpetersäure  auf  ein  Minimum  beschränkte 
(5  Ccm.  auf  0,4  Grm.  Substanz),  dann  aber  die  Temperatur  au 
220®  steigen  liess. 

Die  Elementaranalyse  dieser  Verbindung,  die  bisher  nicht 
näher  untersucht  werden  konnte,  ergab: 

0,1787  Gm.  =•  0,8675  Gm.  CO,  =  0,1002  Gm.  =  56  \  C. 
0,079  Gm.  H,0  =  0,0087  Gm.  H  =  4,8  %  H. 

Es  ist  daher  nicht  ausgeschlosseu,  dass  wir  ein  Gemenge 
von  Fyridinmono-  und  Pyridindicarbonsäure  vor  uns  haben, 
denn  für  erstere  wurde  berechnet: 

58,5  %  C  und  4  »/o  H ,  fflr  letztere  50  %  C  und  8  %  H. 

Reductionsversuche. 

Um  weitere  Beiträge  über  die  anthracenartige  Constitution 
der  Schwefelbase  zu  bringen,  wurden  folgende  Reductions- 
versuche angestellt: 
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1,0  6nn.  wurde  in  20  Grm.  absolutem  Alkohol  fein  zer- 
theilt  und  ein  Ueberschuss  von  Natrium  eingetragen. 

Die  Base  blieb  vollkommen  unverändert,  und  ein  in  der 
Siedhitze  durchgeführter  Versuch  hatte  ganz  das  gleiche  Er- 
gebniss. 

Ebenso  wenig  konnte  die  Verbindung  gespalten  werden, 
wenn  sie  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Kälte 
oder  der  Hitze  mit  Msch  bereitetem  Natriumamalgam  be- 
handelt wurde. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  der  sauren  Lösung  mit  Alkali 
aosgeschiedenen  Base  lag  nach  einmaliger  Erystallisation  aus 
Eäsessig  bei  mehreren  Versuchen  immer  bei  306^. 

Bei  anhaltendem  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinn- 
chlorüF  in  salzsaurer  Lösung  machte  sich  zwar  ein  schwacher 
Schwefelwasserstoffgeruch  bemerkbar,  aber  es  konnte  nur  un- 
Teränderte  Base  isolirt  werden. 

Selbst  concentrirteste  Jodwasserstofisäure  wirkte  nicht  ein. 

Als  1  Grm.  mit  10  Grm.  Jodwasserstoffsäure  im  Bohr 
i  Stunden  auf  180^  erhitzt  worden  war,  enthielt  das  Rohr 
undeutliche  Krjstalle.  IHe  gereinigte  Verbindung  schmolz, 
laDge  Nadeln  aus  Eisessig  bildend,  scharf  bei  306^. 

Diese  enorme  Beständigkeit  gegen  Reductionsmittel  macht 
die  Anthracen£Drmel  sehr  wahrscheinlich. 

JBiuen  weiteren  Beweis  fEür  die  oben  angenommene  Formel 
giebt  das  Verhalts  des  Körpers  gegen  gltübiendes  Kupfer. 

1  Grm.  wurde  mit  Kupferpulver  innig  gemengt  und  in 
einer  Betorte  noch  1  Cul  hoch  mit  Kupfer  überschichtet 
Bei  Bothgluih  sublimirte  die  unveränderte  Base  durch  das 
glühende  Kupfer  hindurch,  unter  beträchtlicher  Verkohlung. 

Fir  sich  ist  die  Base  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt 
soblimirbar. 

Sublimation  unter  vermindertem  Druck. 

1  Grm.  wurde  in  einem  kleinen  Destillirkölbchen  im  Oel- 
bad  erhitzt,  die  Quecksilberkugel  des  Thermometers  im  Kölb- 
chen  beschlug  sich  mit  langen  Nadeln  der  Base,  als  die  Tem- 
peratur des  Oelbades  260^  war.  Das  innere  Thermometer 
zeigte  dabei  170^ 
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Der  Druck  war  28  Mm.  Quecksilber«  Die  Base  snblimirt 
also  unter  28  Mm.  Druck  bei  170^ 

Molekulargewichtsbestimmungen  in  Naphthalin  erwiesen 
sich  bei  der  obigen  Schwefelbase  als  nicht  durchführbar,  da 
jede  derartige  Bestimmung  von  der  vorhergehenden  total  ab- 
weichende Resultate  ergab. 

III.    Ghinolin  und  SCI,. 

Schwel eldichlorid,  SCI,,  wirkt  sehr  heftig  auf  Chinolin  ein. 

Man  mischt  Chinolin  (1  MoL)  unter  Wasserkühlung  mit 
SGI2  (2  Mol.),  die  so  langsam  zugegeben  werden  müssen,  dass 
man  den  Kolben  noch  mit  der  Hand  anÜEussen  kann,  l&sst  im 
Wasser  stehen,  bis  keine  freiwillige  Erwärmung  mehr  bemerk- 
bar ist  und  erwärmt  dann  im  Oelbad  allmählich  bis  auf  130^ 
bis  HO«. 

Hierbei  erstarrt  der  Kolbeninhalt  zu  einem  Brei  Yon 
Krystallen,  die  von  S^Cl,  durchtränkt  sind. 

Zur  Entfernung  des  Chlorschwefels  schüttelt  man  den 
Kolbeninhalt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  gehörig  durch, 
filtrirt  ab  und  wäscht  mit  Aether  nach.  Dieser  löst  den  Chlor- 
schwefel und  salzsaures  Chinolin. 

Zur  vollständigen  Entfernung  des  letzteren  wird  das  aus- 
gewaschene Beactionsgemenge  in  dünnen  Schichten  auf  Thon- 
teller  gestrichen,  wobei  allmählich  alles  salzsaure  Chinolin  auf- 
gesogen wird,  während  die  gechlorten  Produkte  zurückbleiben. 

Die  Masse  wird  daher  zunächst  feucht,  im  Verlauf  weniger 
Stunden  aber  wieder  hart  und  trocken.  Sie  stellt  alsdann  ein 
Gemisch  von  salzsaurem  MonochlorchinoUn  mit  höher  ge- 
chlorten Produkten  dar. 

Die  Trennung  gelingt  am  leichtesten  folgendermaassen: 

Man  verreibt  mit  conc.  ^Natronlauge  und  schüttelt  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die 
von  der  Lauge  und  der  ungelösten  Masse  getrennten  Aether- 
auszüge  werden  verdunstet.  Sie  hinterlassen  ein  Gel,  das  aber 
noch  keinen  einheitlichen  Körper  darstellt,  da  es  zwischen  240® 
und  265^  übergeht  Man  behandelt  es  daher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wodurch  das  MonochlorchinoUn  gelöst  wird, 
während  höher  gechlorte  Produkte  ungelöst  bleiben.    Letztere 
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giebt  man  zu  den  beim  Aasschüttehi  mit  Aether  erhaltenen 
Rückständen. 

Aus  dem  schwefelsauren  Filtrat  wird  das  Monochlor- 
chinolin  mit  Alkali  abgeschieden  und  zu  völliger  Reinigung 
mit  Wasserdämpfen  destillirt 

Das  so  erhaltene  Monochlorchinolin  ist  eine  fast  wasser- 
heUe  Flüssigkeit  von  schwach  an  Chinolin  erinnerndem  Geruch, 
siedet  unter  743  Mm.  ganz  constant  bei  255®  und  ist  sehr 
hygroskopisch. 

Chlor  bestim  mang: 

0,4227  Grm.  frisch  destillirter  Sabstani  gaben  nach  Carins 
0,3693  Grm.  AgCl  =  0,0918  Grm.  Ol  -  21,6  %,  berechnet  21,71  %  Cl. 

Die  Ausbeute  betrug  10  Grm.  aus  SO  Grm.  Chinolin. 

Monochlorchinolinchlorhydrat. 

Glänzende,  breite  Nadeln  aus  Alkohol,  unzersetzt  subli- 
mirend  und  bei  210^  unter  lebhaftem  Schäumen  schmelzend. 

ChlorbeBtimmung  nach  Carlas: 
0,1500  Grm.  Substanz  gaben  0,2168  Grm.  AgCI  -  0,0586  Grm.  Gl  » 
35,7  %  Cl,  berechnet  für  C,HeClNHCl:  85,5%  Cl. 

Flatinsalz. 

Das  salzsaure  Salz  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  auf- 
gelöst und  mit  Flatinchlorid  gefällt  Es  bildet  feine  JNädelchen 
und  enthält  2  Mol.  Wasser. 

0,1055  Grm.,  bei  120  <^  getrocknet,  gaben  0,0051  Grm.  H,0»4,8%. 
0,1082  Grm.  nicht  getrockneter  Substanz  gaben  0,0260  Grm.  Pt  » 

25,1  Vo  Pt. 

0,0997  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,026  Grm.  Pts26%  Pt. 

Berechnet  für  (C»H«ClNHCl),PtC[«+2H,0:  Gefunden: 

H,0  4,6  4,8  »/o 

Pt  25,2  25,1  „. 

Berechnet  fär  (C,H«ClNHCl),PtCl4 :  Gefunden: 

Pt  26,4  26,0  %. 

Monochlorchinolinsulfat 

Das  Chlorchinolin  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  genau 
1  Mol.  HjSO^  zugegeben.    Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
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hinterblieb  das  Sulfat  in  glänzenden  Nadeln,  die  bei  148®  bis 
150^  schmolzen. 

SchwefelsäurebeBtimmung: 
0,2541  Orm.  gaben  0,2225  Grm.  BaSO«  «  0,0916  Grm.  SO«  ==86,05%. 

Berechnet  für  C^HeClNH^SO«:  Gefimden: 

36,7  36,0  %. 

Das  geringe  Minus  an  H^SO^  rührt  zweifellos  von  einer 
Beimengung  von  neutralem  Sulfat  her. 

Monochlorchinolinbichromat 

Eine  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  des  Monochlor- 
chinoHns  versetzt  man  mit  Kaliumbichromatlösimg;  das  Doppel- 
salz krystallisirt  alsdann  im  Verlauf  einiger  Stunden  in  breiteDf 
rothgelben  Nadeln,  die  bei  118^ — 119^  schmelzen. 

0,252  Grm.  gaben  0,0700  Grm.  Cr,Oa  =  19,05  «/o  Cr. 

Berechnet  für  (C9H«CiN),H|Cr,07:  Gefanden: 

Cr  19,2  19,05  %. 

Jodmethylat, 

Das  Monochlorchinolin  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  man  beschleunigt  die  Beaction 
jedoch  zweckmässig  durch  Erwärmen  der  Gomponenten  in  ge- 
schlossenem Gefäss  (zugeschmolzenem  Reagenzglas)  im  Wasser- 
bad. Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiit 
daraus  in  goldgelben  mehrere  Centimeter  langen  Nadeln. 

Jodbestimmung^ 

0,1086  Grm.  Subst.  gaben  0,0835  Grm.  AgJ^^^  0,0451  Grm.  J= 41,52%  J. 

Berechnet  für  O^HeClNJOH,:  Gefanden: 

J  41,66  41,52  »/o. 

Das  Jüdmethylat  hat  die  sehr  merkwürdige  Eigenschaft, 
unzersetzt  zu  sublimiren.  Erhitzt  man  eine  Probe  im  Schmelz- 
punktrohr, so  bleibt  sie  ganz  unverändert  bis  276^,  snblinurt 
aber  bei  dieser  Temperatur  vollständig  in  den  aus  dem  Oel 
hervorragenden  Theil  des  £öhrchens.  Das  Sublimat  hat  genau 
die  gleiche  Farbe  wie  das  ursprüngliche  Produkt 
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Stellungsnachweis  des  Chlors. 
Yon  den  7  möglichen  Monochlorchinolinen  sind  6  b^Eannt 
und  wohl  charakterisirt,  nämlioh  das  o-,  m-,  p-,  a-,  a-,  7- 
Monochlorcfainolin : 

o-Siedap.  288«;  (Glaaa  u.  Schöller,  DiMert,  Freib.  1890). 
m-Siedep.  267 «;  Bichromat,  Schmelip.  109  *;  Jodmethylat,  Schmttlip. 

281;  (Buchka-Caim,  Chemie  des  PjiidiiiB). 
p-Siedep.  261«;  Schmelzp.  40«;   (Claus  u.  Stiebe  1,  Dissertation, 

Freib.  1888). 
a-Siedep.  268«;  Schmelsp.  81«;  (Freydl,  Wien.  Mon.  S,  582). 
a-Siedep.  267«;  Schmelq).  87«— 88«;  (Friedländer,  Ber.  15,  88$). 
^-Siedep.  fest;  (Kr etschj,  Wien. Mon.  2,77;  Frobenius^Dissert., 
Freib.  1896,  ans  ^Amidochinolin). 

Das  hier  beschriebene  ist  mit  keinem  derselben  identisch 
und  moss  daher  als  /7-Chlorchinolin  angesehen  werden.  Dieses 
/9-ChlorchiDolin  mnsste  nach  Analogie  der  bisher  auf  diesem 
Gebiete  aosgef&hrten  Oxydationen  mit  Salpetersäure  im  Bohr 
nach  Claus  ^)  eine  Chlorpyridincarbonsäure  liefern. 

Je  0,3  Grm.  Monochlorchinolin  in  Form  des  salpetersauren 
Salzes  wurden  mit  8  Com.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,13 
im  geschlossenen  G^fäss  zunächst  4  Stunden  auf  150^  und  dann 
3  Stunden  auf  230^  erhitzt 

Es  stellte  sich  jedoch  bei  einer  Reihe  von  Versuchen 
heraus,  dass  sich  das  Ghlorchinolin  nur  sehr  schlecht  nach 
diesem  Verfahren  oxydiren  lässt,  denn  einerseits  platzten  30  ^/^ 
der  eingelegten  Bohren,  und  andererseits  konnte  aus  dem 
Oxydationsprodukt  nur  gerioge  Menge  einer  chlor-  und  stick- 
stoffhaltigen Carbonsäure  erhalten  werden.  Da  nun  nach  dem 
ersten  Erhitzen  auf  150^  niemals  das  Auftreten  eines  Nitro- 
produktes  beobachtet  worden  war,  das  nach  den  bisherigen 
Angaben  hierbei  hätte  gebildet  werden  müssen,  so  wurde  das 
Chlorchinolin  zunächst  nitrirt  und  das  Nitrirungqprodukt  der 
Oxydation  unterworfen. 

Man  fbhrt  die  Nitrirung  aus  durch  Eintragen  von  trockenem 
salpetersauren  Monochlorchinolin  in  ein  Gemisch  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  unter  Wasserkühlung,  Stehen- 
lassen während  2  Stunden  und  Eintragen  in  kaltes  Wasser. 
Die  Nitroprodukte  werden  dadurch  in  gelblichen  Flocken  ge- 
fiUlt,  die  sich  leicht  absaugen  lassen  und  bei  119^  schmelzen. 

1)  KlaYehn,  Dissert.,  Freib.  1898. 
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Nach  dem  allgemeinen  VerhalteD  des  Chinolins  war  e& 
walurscheinlich,  dass  bei  dieser  Nitrirong  zwei  Isomere  ent- 
stehen würden.  In  der  That  besteht  das  Rohprodukt  aoch 
zum  grössten  Theil  aus  einer  bei  127^  schmelzenden  und  zum 
kleineren  aus  einer  bei  105® — 107®  schmelzenden  Verbindung. 
Die  Trennung  gelingt  unter  Benutzung  des  Dmstandes,  dass 
sich  beide  Isomere  in  kochender  verdttnnter  Schwefelsäure  auf- 
lösen, dass  aber  beim  Erkalten  nur  das  bei  107®  schmelzende 
in  Lösung  bleibt,  während  das,  andere  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  ohne  Schwefelsäure  auskrystallisirt 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  beiden  Chlomitrochinoline, 
insbesondere  der  Stellungsnachweis  der  Nitrogruppen,  bleibt 
ebenso  wie  die  Sulfonirung  des  Chlorchinolins  einer  spi4«ren 
Untersuchung  vorbehalten. 

Für  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  wurde  nur 
das  bei  127®  schmelzende  Chlomitrochinolin  benutzt,  da  die 
Menge  des  anderen  zu  gering  war. 

Stickstoffbestimmung: 
0,2075  Gnn.  gaben  24,2  Ccm.  Stickstoff  bei  18 »  und  785  Mm.  Baro- 
meterstand a  0,0276  Gnn.  Stickstoff»  18,8 %. 
Berechnet  fttr  CjHjClNO.N:  18,4  % 

Dieses  Chlomitrochinolin  hat  nur  noch  sehr  schwadie 
basische  Eigenschaften.  Es  löst  sich  in  yerdfinnter  heisser 
Schwefelsäure  leicht  auf,  beim  Erkalten  krystallisirt  aber  kein 
Sulfat,  sondern  das  reine  Chlomitrochinolin  in  feinen  Nadehu 
Ebenso  krystallisirt  es  unverändert  aus  einer  verdOnnt  schwefel- 
sauren, Chromsäure  enthaltenden  Lösung  aus. 

Durch  Abdampfen  einer  Lösung  in  conc.  Salzsäure  wurde 
ein  bei  95^  schmelzendes  Chlorhydrat  erhalten  in  farblosen 
Nadeln,  durch  Fällen  der  Lösung  in  conc.  HCl  mit  Platin- 
chlorid ein  Flatinat 

Die  Oxydation  dieses  Chlomitrochinolins  geschah  folgender- 
maassen: 

0,4  Grm.  Substanz  wurden  mit  6  Ccm.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,18  im  Rohr  2V2  Stunden  auf  215<>— 220<>  erhitzt 

Nach  dem  Erkalten  waren  die  Bohren  qiit  einem  festen, 
schneeweissen  Krystallkuchen  erfüllt,  aus  dem  die  /?- Chlor- 
nicotinsäure  durch  einmaliges  Kiystallisiren  aus  Eisessig  leicht 
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lein  erhalten  wnrde.     Sie  schmilzt  bei  ca.  285^,  nachdem  von 
200^  an  Sinterung  eingetreten  ist. 

Die  Lösung  der  Alkalisalze  in  Wasser  ist  gelb  gefärbt. 
Kochen  der  Säure  mit  Alkalien  scheint  Zersetzung  herbei- 
zoftÜiren,  da  die  Flüssigkeiten  sich  immer  dunkler  färben. 

Eine  Titration  ergab: 

0,034  Grm.  verbrauchten  2  Ccm.  Vio'Normalnatron,  berechnet  2,1  Gem. 

Ammoniumsalz: 
0,0296  Grm.  troekner  Substanz  gaben  4  Ccm.  N  bei  751  Mm.  und 
13  •  =  0,00466  Grm.  N  «  15,74  % 

fl 
Berechnet  für  Cl,<^j[>^COONH,  ,  ^^  o/^ 
H 


Trichlorchinolin. 

Neben  diesem  Monochlorcbinolin  entsteht  durch  weitere 
Einwirkung  des  sich  spaltenden  Chlorschwefels  noch  in  grösseren 
Mengen  ein  Trichlorchinolin. 

Zur  Beseitigung  von  Verunreinigungen  und  event.  Spuren 
Ton  niedriger  gechlorten  Chinolinen  kocht  man  die  oben  er- 
wähnten Bückstände  zunächst  mit  Alkohol  aus.  Krystallisirt 
man  den  Best  mehrfach  aus  Eisessig  um,  so  erhält  man  lange, 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  186^. 

Chlorbestimmung: 
0,2642  Grm.  gaben  nach  Carius  0,484  Grm.  AgCl  ^  0,1197  Grm,  Gl 
=  45,4  «/o.    Berechnet  45,8  ®/o. 

Dieses  Trichlorchinolin  hat  keine  basischen  Eigenschaften 
mehr.  Es  löst  sich  nicht  in  conc.  Salzsäure,  verbindet  sich 
bei  150®  nicht  mit  Jodmethyl  und  bildet,  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  Flatinchlorid  zusammengebracht,  kein  Platindoppelsalz. 

Bei  der  beschriebenen  Versuchsanordnung  wird  durch 
Einwirkung  von  SGl^  auf  Chinolin  die  geschwefelte  Base  nicht 
erhalten. 

Wenn  man  aber  1  Mol.  Chinolin  mit  2—3  Mol.  SCI3  im 
Kolben  auf  dem  Sandbad  erhitzt,  so  entsteht  durch  Einwirkung 
des  zunächst  entstandenen  SgCl,  auf  das  Chinolin  die  Schwefel- 
base neben  den  Chlorchinolinen.     Ein  Theil  des  Monochlor- 

Journal  t  prakt  Chemto  [2]  Bd.  64.  23 
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cbinolins  sablinurt  als  satzBoares  Salz  in  langen  Nadeln  in 
den  Eolbenbals  (Schmelzp.  210^).    Analyse  des  Platinsalzes: 

0,1754  Grm.  Terloren  0,0088  Gnn.  H,0  :=  5  %  H,0. 
0,1498  Qnn.  yerloren  0,0075  Grm.  H,0  »  5  \  H,0. 
Berechnet  f&r  (CAGlNHCl),PtCl4+2H,0:  Gefunden: 

H^O  4,6  5,0  %. 

0,1666  Gma.  getrockDeter  Subatanz  gaben  0,0489  Gnn.  Pt »  26,3  % 
0,1418  Grm.  getrockneter  SubBtani  gaben  0,0873  Grm.  Pt »  26,3  ^o- 

Berechnet  für  (C^H^OlNHaJsPtOl«:  Gefanden: 

Pt  26,4  26,8  »/o. 

Die  Schwefelbase  wurde  in  der  gleichen  Weise  gereinigt 
wie  oben  angegeben  ist;  der  Best  des  Monochlorchinolins  &Dd 
sich  in  den  Mutterlaugen ,  und  das  Trichlorchinolin  in  den  in 
Salzsäure  unlöslichen  Rückständen. 

Die  Ausbeuten  nach  den  bisherigen  Versuchsbedingungen 
sind  folgende:  an  Monochlorchinolin  ca.  80^/^,  an  geschwefelter 
Base  45  ^/o — 50^0  vom  Gewicht  des  angewandten  Chinolins. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  diese  Ausbeuten  sich  noch 
verbessern  lassen. 

Aus  den  bisher  geschilderten  Experimentaluntersuchungen 
geht  hervor,  dass  eine  fär  das  Chinolin  und,  wie  in  späteren 
Abhandlungen  gezeigt  werden  wird,  für  die  aromatischen  Amine 
überhaupt  neue  und  tief  eingreifende  Reaction  vorliegt 

Es  wird  hierbei  zunächst  jene  eigenartige  Schwefelverbin- 
dung  erhalten,  welche,  obwohl  sie  als  neu  hinzugekommenes 
filement  nur  den  sonst  im  Allgemeinen  die  Basicität  nicht 
herabmindernden  Schwefel  enthüt,  dennoch  fast  voUständig 
die  basischen  Eigenschaften  des  Chinolins  verloren  hat,  die 
femer  gegenüber  Sulfonirungs  -  und  Nitrirungsversuchen  sich 
als  sehr  widerstandsfähig  erweist,  und  femer  eine  solche  Be- 
ständigkeit besitzt,  dass  ihre  Constitution  durch  Destillation 
über  Kupfer  nicht  verändert  wird. 

War  schon  das  Auftreten  dieser  eigenartigen  Schwefel- 
bindung in  der  Chinolinreihe  von  Interesse,  so  musste  dadurch, 
dass  als  weiteres  Produkt  bei  der  Reaction  mit  SCI,  /9-Cäilor- 
chinolin  entstand,  die  Aufmerksamkeit  auf  die  einzelnen  Phasen 
dieses  Frocesses  in  noch  höherem  Maasse  gelenkt  werden.  Es 
ist  bis  heute  noch  nicht  klar  ersichtlich,  ob  diese  Reaction 
(Bildung  des  /J-Chlorchinolins)  lediglich  durch  Chlor  im  status 
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naseens  in  Gegenwart  von  Schwefel  von  statten  geht,  oder  aber 
ob  eine  intermed^  auftretende  Additionsyerbindong,  die  sich 
unter  complicirterer  Beaction  wieder  zersetzt,  die  Veranlassung 
ZOT  Bildung  des  ^-ChlorchinoUns  giebt  Dem  entsprechend 
ist  es  anch  nicht  zu  verwundern,  dass  das  zum  Schluss  er- 
wilmte,  sich  in  nicht  unerheblichen  Mengen  bildende  Trichlor- 
efainolin  ganz  anderen  Schmelzpunkt  und  Oonstitution  aufweist, 
JUS  die  bisher  bekannten  Trichlorchinoline. 

Aehnliche  Elrscheinungen  treten,  wie  in  der  folgenden  Ab- 
lumdlung  gezeigt  werden  wird,  bei  der  Behandlung  von  Chinolin 
»t  Bromschwefel  auf,  nur  fand  die  Bildung  der  Schwefelbase 
dabei  nicht  statt. 

Freiburg  L  B.,  im  September  1896. 


Ueber  die  Einwirkung  Yon  Bromschwefel  auf 
aromatische  Amine; 

von 

A.  Edinger. 
(Vorläufige  Mittheilung.) 

Wie  bereits  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  gezeigt 
▼nrde,  ist  die  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Chinolin  eine 
deiartige,  dass  als  Beactionsprodukte  drei  Körper  bestimmt 
und  von  einander  getrennt  werden  konnten,  nämlich  Thiochinan- 
thren^),  /3-Chlorchinolin  und  Trichlorchinolin.  Obgleich  nun  die 
Versuche  mit  SjCl^  fast  lediglich  Schwefelbase  lieferten,  war 
es  doch  von  Interesse,  zu  constatiren,  ob  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  SJär^  diese  Base  oder  event  Bromsubstitutions- 
produkte entständen.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  das  Brom  des 
Bromschwefels  nicht  mehr  wirksam  genug  war,  um  die  Ab- 
spdtnng  von  Bromwasserstoff  behufs  Bildung  der  Schwefel- 
base zu  bewirken,  wohl  aber  noch  genügend  reactionsfähig 
sich  erwies,  um  bromirte  Chinolinsubstitutionsprodukte  zu  er- 
zeugen. Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  bei  der  unten  beschriebenen 

^)  Der  Base  ist  analog  dem  K rafft' sehen  Thianthren  dieser  Name 
beigelegt  worden. 

23* 
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Beaction  zwischen  Bromschwefel  und  Chinolin  aus  10  Gtiil 
Chinolin  und  der  entsprechenden  Menge  Bromschwefel  4  GmL 
/}-Bromchinolin  und  IV2  Gtrm.  eines  Tribromchinolins  erhalten 
werden  können.  Uebrigens  erscheint  es  mir  wahrscheinlich, 
dass  durch  weitere  Modification  der  Versuchsbedingungen  die 
Ausbeuten  sich  noch  verbessern  lassen  werden. 

Dieser  Befund  hat  mich  nun  zu  einigen  vorläufigen  weiteren 
Experimenten  veranlasst,  die  dahin  gingen,  den  immerhin 
schwer  erhältlichen  und  theueren  Bromschwefel  durch  eine 
Abänderung  in  den  Yersuchsanordnungen  zu  umgehen.  Aus- 
gehend von  der  Idee,  dass  gewöhnlicher  Schwefel  und  Brom 
beim  Siedepunkt  des  Bromschwefels  die  nämliche  Wirkung 
haben  könnten,  wie  der  fertige  Bromschwefel,  wurden  berech- 
nete Mengen  von  1  Mol.  Chinolin  3  MoL  Brom  und  3  MoL 
Schwefel  einer  Temperatur  von  200^  während  zweier  Stunden 
im  Oelbad  ausgesetzt.  Das  Resultat  war  ein  ganz  ausgezeich- 
netes, da  sehr  erhebliche  Mengen  des  /^-Bromchinolins  neben 
geringen  von  Trichromchinolin  erbalten  werden  konnten. 

Die  Versuche  seien  hier  kurz  beschrieben  und  werden, 
wie  unten  angegeben  ist,  eine  weitere  Ausdehnung  erfahren. 

Chinolin  und  Bromschwefel. 

Bromschwefel  (S^Br,)  wirkt  sehr  heftig  auf  Chinolin  ein. 
Daher  sind  die  diesbezüglichen  Beactionen  unter  EjiakQhloDg 
auszufahren. 

Tropft  man  Bromschwefel  langsam  zu  Chinolin  ^  so  ent- 
steht unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  und  Auftreten  von 
Brom  und  Bromwasserstoffdämpfen  eine  dunkel  gefärbte  Masse, 
die  beim  Erkalten  fest  wird. 

Wenn  man  diese  mit  Salzsäure  (1  Vol.  conc.  auf  1  YoL 
Wasser)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  eine  schwach 
gelbe  Lösung,  indem  Monobromchinolin  und  sehr  wenig  Tri- 
bromchinolin  gelöst  wird. 

Durch  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  aus  dem  abgegossenen 
Auszug  alles  TribromchinoUn  aus,  während  man  das  Mono- 
bromchinolin durch  starkes  Eindampfen  in  Form  seines  salz- 
sauren Salzes  in  schönen  Krystallen  erhält 

Dieses  sublimirt  im  Schmelzpunktröhrchen  unzersetzt,  also 
genau  wie  das  salzsaure  /9-Bromchinolin. 
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Die  Identität  des  hier  entstandenen  Monobromchinolins 
mit  den  von  Claus  and  Collischonn  zuerst  dargestellten 
/}-Bromchinolin  wurde  bewiesen  durch  Darstellung  des 

1.  Chromates,  das  genau  bei  144^ — 145^  schmolz, 

2.  Pikrates,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  190®, 

3.  des  Flatindoppelsalzes,  das  analysirt  wurde. 

0,1860  Gnn.  gaben  0,0081  Grm.  H,0  =  4,85  7o- 
0,1779  Grm.  getrockneter  Subetanz  gaben  0,0424  Grm.  Pt»  28,88  <>/o. 
Berechnet  fiEir  (C9H«BrNHCl),PtCl4+2H,0:  Gefunden: 

H,0  4,16  4,35  »/o. 

Berechnet  für  (C9HttBrNHGl),PtCl4:  Gefunden: 

Pt  23,79  28,88  */o. 

Das  Tribromchinolin  wurde  gewonnen  aus  den  beim  Aus- 
ziehen mit  Salzsäure  gebliebenen  Bückständen  durch  Aus- 
kochen mit  Eisessig  und  Dmkrystallisiren  mit  Zuhilfenahme 
Ton  Thierkohle  und  aus  den  fÜlungen  aus  dem  salzsauren 


Es  krystallisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  166^  schmelzen. 

Brombestimmung  nach  Carius: 
0,1480  Grm.  gaben  0,228  Grm.  AgBr» 0,0970  Grm.  Br»65,5%  Br. 

Berechnet  f&r  C9H4Br,N :  Gefunden : 

Br  65,5  65,5  •/,. 

Dieses  TribromchinoUn  hat  kaum  mehr  basische  Eigen- 
schaften. 

Aus  einer  alkoholischen,  mit  alkoholischem  Platinchlorid 
yersetzten  Lösung  schied  es  sich  unverändert  aus.  Vereinigung 
mit  Jodmethyl  tritt  beim  Erhitzen  der  Componenten  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  150^  während  mehrerer  Stunden  nicht  ein. 

Chinolin,  Schwefel  und  Brom. 

Für  die  einfache  synthetische  Darstellung  von  Bromchinolin 
aus  Schwefel,  Brom  und  Chinolin  wurde  so  verfahren,  dass  in 
einem  geräumigen  Erlenmeyer'schen  Kolben  die  oben  an- 
gegebenen Mengen  der  Beagentien  im  Oelbad  auf  ca.  200^ 
erwärmt  wurden.  Dann  ist  die  dunkle  Beactionsmasse  mehr- 
fach mit  conc.  Salzsäure  heiss  auszuziehen,  die  Filtrate  zu 
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neutralisireDy  resp.  alkalisch  zu  machen  mid  mit  Aetber  za 
eztrahiren. 

Der  Aetherrückstand  wird  mit  Saksänre  auf  dem  Waaser- 
bad  bis  zur  Trockne  eingeengt  und  das  entstandene  salzsaure 
Salz  des  /?-Bromchinolins  auf  Thonteller  gestrichen. 

Schon  nach  kurzer  2ieit  bleibt  ein  schön  krystallisirter 
Körper  zurück,  der  das  salzsaure  Salz  des  jS-Bromchinolins  in 
fast  analysenreiner  Form  reprftsentirte. 

Chlorbestimmung: 
0,1561  Gnn.  Substanz  gaben  0,920  Gnn.  AgCI »  0,02276  Grm.  Gl 
=  14,58  •U  Cl. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cl  14,51  14,68  % 

Die  genaue  Bestimmung  der  Ausbeute  ist  aus  folgendem 
Versuch  ersichtlich: 

5  Gtm.  Chinolin  worden  mit  6  Grm.  Schwefelbltithe  ver- 
mischt und  unter  Kühlung  20  Grm.  Brom  dazu  getropft.  Durch 
2stündiges  Erhitzen  auf  180^—190^  im  Oelbad  wurden  nach 
dem  Alkalischmachen  des  Beactionsgemenges,  Aussch&ttefai 
mit  Aether  und  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  mit 
Salzsäure  5,2  Grm.  ganz  reines  salzsaures  Monobrom- 
chinolin  erhalten,  welche  aus  einer  Gewichtsmenge  von 
2,74  Grrm.  Chinolin  entstanden  waren,  mithin  sind  54,8  ^/^  des 
angewandten  Ghinolins  als  /?-Bromchinolin  erhalten  worden. 

Nach  diesen  und  den  weiteren  Resultaten  sah  ich  mich 
veranlasst,  diese  eigenartige,  durch  den  Schwefel  als  materielle 
Grundlage  bedingte  Beaction  auf  das  Gebiet  der  aromattschen 
Amine  überhaupt  auszudehnen. 

Die  Versuche  beim  Qxychinolin,  Toluckinolin  und  lao- 
«hinolin  sind  in  vollem  Gange  und  ergaben  bis  jetzt  fiast  durdi- 
weg  analoge  Besultate ;  dieselben  werden  in  nächster  Zeit  ver- 
öffentlicht werden,  und  behalte  ich  mir  bis  auf  Weiteres  dieses 
Arbeitsgebiet  ausdrücklich  vor. 

Preiburg  i./Br.,  im  October  1896. 
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lieber  eise  auffallende  Spaltung  der  KottleBStoff  kette 
des  DicarboxylglntaeoDsftnreStbylesters 
(cm,,  (i>/.  Propentetracarbotts&nreesters); 

yon 
M.  Onthselt  und  H.  W.  Bolauk^) 

(Aus  dem  I.  Leipziger  UniversitätB-Laboratoriam.) 

In  einer  vorltaflgen  Biittheilnng')  wurde  berichtet ,  dtes 
der  Dicarboxflglutaconsänreester  sich  nicht  so  leicht  nnd  glstt 
za  Gklataconsftcire  Terseifen  Iftsst,  n^  es  nach  Conrad  und 
Q-uthseit')  den  Anschein  hat 

Die  Gründe  f&r  die  wenig  befried^enden  Ausbeofen  an 
dieser  Säure  und  die  Art  der  Nebessersetzung^  sindf  nun 
klargelegt  worden.  Zugleich  wurde  das  aweckmassigste  Ver- 
&brenp  zur  Gewinnung  von  Ghitacensäure  ermittelt. 

Die  Prüfung  der  üblichen  Verseifungsweisen  liefdrte  fol- 
gende bemerhenswerthe  ErgebaisBe. 

Alkalische  Mittel  wirken  unter  gewissen  Umstftuden  auf 
den  genannten  Ester  ganz  verschieden  ein,  wie  Säuren. 

Der  Ester  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkalihydroxyden 
oder  Baryt  Wasser  partiell  in  Malon-  und  Ameisensäure,  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

/COOCjH, 
CH<  CH^(00(MI), 

1    \COOC,H, 

(jjH  +  6H,0  ^  HCOOH        +  4C,H50H. 

I 

I^COOCjH,  On,(OOOH), 

\C00C,H, 

Oxyätbylendicarbonsäure,  CH(OH)»C(COOH),,  konnte 
selbst  nicht  als  Salz  —  an  dessen  Vorliegen  anfangs^)  geglaubt 
wurde  —  beobachtet  werden,  so  dass  maai  den  sofortigen  Zer-^ 


0  Inaagorftl-Dissertation,  1896. 
')  BoUm,  Ber.  27,  8061. 
*)  Ann.  Chem.  222,  263. 
«)  Bolam,  a.  a.  O. 
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fall  eines  Antheik  Ester  in  der  oben  angedeuteten  BichtuDg 
annehmen  muss.  In  Uebereinstimmung  hiermit  steht  das  Re- 
sultat der  Verseifong  von  Aminoäthylendicarbonsäureester^ 
durch  Kochen  mit  Barythydrat: 

CH(NH,)  —  C(COOC,H,),  +  4H,0  =  NH,  +  HCOOH 
+  CH^CCOOH),  +  2C,H,0H. 

Die  Ausbeute  an  der  im  normalen  VerseifongSTerlanfe 
gleichzeitig  entstehenden  Glutaconsäore, 

CH,(COOH)  —  CH  =  CH(COOH), 
wird  i^eiter  vermindert  durch   deren   theilweise  Umbildung  in 
Oxyglutarsäure. 

Am  genauesten  studirt  wurde  die  Einwirkung  von  Baryt- 
hydraty  weil  hier  die  Isolirung  des  sehr  schwer  löslichen 
Baiyummalonats  sich  am  einfachsten  gestaltete. 

Bei  Anwendung  von  4  Mol.  Baryumhydroxyd  (12,69  GniL 
Ba(0H)2  +  8  aq.),  gelöst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  auf 
1  Mol.  Ester  (3,80  Grm.)  ergaben  sich  die  in  folgender  TabeUe 
zusammengefassten  Resultate: 


Sttrke  d.  BaryUösong 
£rhitzang8(lauer 

1 
10 

2 
10     15 

10 

15 

10 
15 

21 
10 

15 

85          Piroe* 
10  '  15  1  Stand, 

fiftryiimnudoiiftt 

1,2 

1,8 

1,8 

1,1 

1,8 

1,1 

2,1 

2,2 

2,2 : 2,8     Gm. 

Baiyumglutaconat 

1,1 

1,1 

1,2 

1,0 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

0,8 

Gm. 

Baryamformiat        ) 
Baryumoxyglutarat  | 

0,6 

0,8 

0,8 

0,8 

1,0 

0,9 

1,6 

1,6 

1,4 

1,7 

Grm. 

Hiemach  beträgt  bei  Concentrationen  von  1-,  2-,  5-  und 
lOprocent.  Barytwasser  der  Grad  der  Zersetzung,  gemessen 
nach  der  Menge  des  gewonnenen  Baryummalonats,  nahezo 
25^0  vom  angewandten  Ester.  Durch  20procent.  Barytlösung 
werden  bis  öO^/g  des  Esters  gespalten  und  findet  selbst  durch 
eine  heiss  gesättigte  Lösung  keine  Steigerung  der  Zersetzung 
mehr  statt  Die  Erhitzungsdauer  ist  in  dieser  Hinsicht  nur 
von  untergeordneter  Bedeutung. 

Wie  zu  erwarten,  verhält  sich  Kalilauge  in  der  Hitze 
dem  Barythydrat    durchaus    ähnlich.     Benutzt  man    6   MoL 

*)  Rahemann  u.  Morreli,  Chem.  Soc.  1892,  791. 
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Ealiumhydroxyd  fQr  ein  Estermolekül,  so  haben  nach  Sstün- 
digem  Kochen  in  2-,  10-  und  50procent.  Lösang  unge&hr 
30^/0  des  Esters  Spaltung  in  Malon-  und  Ameisensäure  er- 
litten. 

Der  Concentrationsgrad  der  Alkalilösung  erweist  sich  also 
hierin  Ton  nicht  wesentlicher  Bedeutung,  dagegen  ist  dieses 
mit  der  Temperatur  der  Fall,  bei  welcher  man  sich  die  Ver- 
seifung Tolhdehen  läset 

Es  ergab  sich  die  interessante  Thatsache,  dass,  wenn  man 
den  Ester  mit  einer  etwa  20procent.  Kalilauge  einige  Wochen 
bei  Zimmertemperatur  stehen  lässt,  ein  beträchtlicher  Theil 
Terseift  wird  ohne  Spaltung  der  Kohlenstoffkette.  Man  er- 
hält nahezu  50  ^/^  der  Theorie  an  Glutaconsäure.  Die  Menge 
des  gebildeten  Oxysalzes  zeigt  sich,  gemessen  nach  der  Menge 
gewonnener  Glutaconsäure,  als  unabhängig  von  der  Concen- 
tration  der  Kalilösung. 


dirt  wurde  ferner  die  Einwirkung  von  25procent  Baryt- 
lösong  auf  den  benzylirten  Dicarboxylglutaconsäure- 
ester, 'CiCHjCeH«)(COOCaH5),.CHz:C(COOCaH5)3,  in  der 
Hitze  und  dabei  gefunden,  dass  80 — 90  ^/^  des  Esters  sich  ganz 
normal  zu  Benzylglutaconsäure  verseift  hatten.  Eine  gewisse 
Menge  Baryummalonat  wurde  jedoch  auch  isolirt,  dagegen 
schien  sich  keine  Spur  eines  Oxysalzes  gebildet  zu  haben. 


Versuche  zur  Verseifung  des  Dicarboxylglutaconsäureesters 
durch  Kochen  mit  Säuren  ergaben  zunächst  das  allgemeine 
Resultat  der  Nichtspaltung  in  Malon-  und  Ameisensäure. 

Dann  wurde  festgestellt,  dass  Schwefelsäure  auch  bei 
Tenchiedener  Abänderung  des  Verfahrens  stets  weitgehende 
Umwandlung  der  Glutaconsäure  herbeizufbhren  scheint,  wenig- 
stens gelang  es  nicht,  einigermaassen  befriedigende  Ausbeuten 
zu  erhalten. 

Besser  wurde  diese  Absicht  bei  Anwendung  von  Salz- 
säure erreicht  Hält  man  hier  gewisse  Vorsichtsmaassregeln 
ein,  die  im  Wesentlichen  nur  in  Bezug  auf  den  Grad  des  Ein- 
dampfens  der  Reactionsflüssigkeit  eine  Ergänzung  der  früheren^) 


*)  Conrad  u.  Guthzeit,  a.  a.  0. 
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Vorsebrift  sind,  so  lässt  sich  eine  Ausbeute  an  Glataconsftim 
von  50^0— 60®/o  der  Theorie  eraielen.  Unvermeidliche  Neben- 
bildung ^)  von  Oxysäuren  erklärt  den  noch  bleibenden  F^i- 
betrag. 

Erwähnt  sei,  dass  in  keinem  Produkte  der  VerseifiangeD 
ein  Anzeichen  f&r  das  Vorhandensein  von  zwei  Stereoisomereo 
der  Glutaconsäure,  einer  nach  der  Theorie  möglichen  Cis-  und 
einer  Cis-Trans-Modification,  bisher  angefunden  werden  konnte. 
Man  erhielt  nor  die  eine  Form,  welcher  nach  Bncbner^  die 

Gis-Gruppirung 

H.C.COOH 

H.C.COOH 
zukommt  und  die  im  reinsten  Zustand  bei  137^ — 188®  schmilzt 


A.   Verselfüngen  mit  Barythydrat. 

Die  angewandte  Methode  war  bei  den  unter  verschiedenen 
Concentrationsverhältnissen  (siehe  die  vorstehende  Tabelle)  an- 
gestellten Versuchen  stets  die  gleiche. 

Das  Gemisch  von  Ester  uüd  Barytlösung  wurde  auf  dem 
Sandbade  am  Rückflusskühler  10  oder  15  Stunden  lang  gekocht 
Nun  neutralisirte  man  mit  Kohlensäure  und  dampfte  zur  Trockne 


^)  Spätere  Stadien  ergaben,  daw  sich  auch  Monochlorglatarsäare 
unter  dieien  Nebenprodukten  befinden  moss.  Läset  man  n&nlich  zaa- 
chende  Salzsäure  auf  Glntaconsäure  im  geschlossenen  Bohr  einige  Standen 
bei  100^  einwirken,  so  gewinnt  man  ein  kjystallinisches  Produkt,  das  bei 
104^—105^  schmilzt,  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  Silbemitrat  ChlorsUber  abscheidet.  Der 
Elementaeranaljse  und  der  Ohlorbestimmang  nach  besteht  dieses  P^rodnkt 
au»  etwa  64®/o  Monochlorglutarsäure  und  S9%  unTeränderter  Glntacon- 
säure. Die  yoUständige  UeberfUfarung  in  die  gechlorte  Säure  ist  bis  jetit 
auf  diesem  Wege  nicht  gelungen. 

Da  nun,  wie  wiederholte  Versuche  zeigten,  bei  der  Salzsäureveraeifang 
des  Dicarbozylglutaconsäureesters  erst  dann  ganz  chlorfreie,  scharf  bei 
187  ^—138^  schmelzende  Glutaconsäure  erhalten  wird,  wenn  man  das  an- 
fangs gewtfholich  bei  182*  — 184^  scfameisende  Produkt  so  lange  mit 
m(Jglichst  kleinen  Mengen  eiskalten  Aethers  behandelt,  bis  anch  der  Aedier^ 
rückstand  bei  181^—188^  schmilzt,  so  muss  man  annehmen,  dass  auch 
hier  schon  kleine  Mengen  von  Monochlorglutarsäure  sich  bilden,  um  so 
mehr,  als  auch  die  ersten  Aetherauszüge  chlorhaltige  Säure  vom  Schmelz- 
punkt 100<>— 105<»  hinterlassen.  Guthzeit 

«)  Ber.  27,  881. 
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ab.  Der  Bttckstand  wurde  alsdann  mit  mehr  nie  genügend 
Wasser  gekocht ,  um  das  entstandene  malonsaure  Barjrum  zu 
Idsen  nnd  heiss  vom  Barynmcarbonat  abgesaugt 

Aus  der  bis  auf  etwa  100  Gem.  eingedampften  Flüssigkeit 
schied  sich  schon  in  der  Hitze  ein  krystallinisches  Salz  ab, 
•degsen  Ffltrat  bis  aof  etwa  25  Ccm.  eingeengt  wurde.  Die 
mmmehrige  Amscheidnng,  vereinigt  mit  der  erst  erhaltenen, 
bestand  nach  nochmaligem  ümkrystallisiren  aus  reinem  Baiyum- 
nalonat  Seine  Menge  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  110^ 
Ua  120^  bestimmt  und  der  Metallgehalt  ermittelt. 

1.  0,S775  Ghrm.  liefarten  0,2Se  Onn.  BaOO,. 

2.  0,884S  Ghrm.  tieferten  0,8561  Gnn.  BaSO«. 

3.  0^2993  Qmi.  lieferten  0,2750  Grrn.  BaSO«. 

4.  0,4101  GnxL  lieferten  0,8180  Grrn.  RaCO,. 

5.  0,4352  GmL  lieferten  0,8878  Gnn.  BaCO,. 
e.    0,8925  Grrn.  lieferten  0,8560  Gnn.  BaSO«. 

7.  0,3840  Gm.  fieferten  0,2960  Gnn.  BaCO,. 

Berechnet  ftlr  C,H,04Ba  +  1H,0: 

Ba  58,81  %. 

Gefunden: 

1.  2.  8.  4.  5.  6.  7. 

Ba     54,59      54,41       54,04      58,92      53,98      58,88      58,61  «/••  ^) 

Zur  sicheren  Best&tigxmg  von  Yorliegendem  malonsaurem 
Salz  wurden  einige  Portionen  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  zersetzt  und  aus  dem  Fütrat  die  Säure  aus- 
geäthert  Der  Schmelzp.  132^,  die  Zersetzungseigenschaften 
und  die  Analysen  stimmten  ftr  Malonsaure. 

1.  0,1698  Grrn.,  im  Vacuam  getrocknet,  gaben  0,0597  Ghrm.  Bfi 
imd  0,2175  Grrn.  CO,. 

2.  0,1075  Grrn.,  im  Vacnum  getrocknet,  gaben  0,038  Grrn.  H,0 
und  0,1867  Grrn.  00,. 

8.  0,1106  Grm.,  im  Vacanm  getrocknet,  gaben  0,0404  Ghrm.  H,0 
nnd  0,1398  Grm.  CO,. 

4.  0,1087  Grm.,  im  Vacumn  getrocknet,  gaben  0,088  Grm.  H,0 
und  0,1308  Grm.  CO,. 

^)  Nach  diesen  Beaaltaten,  die  sieh  an»  Beetimmangen  ¥on  Prttpa* 
raten  yeivchiedener  Verseifongen  znsammensetien,  muss  man  annehmen, 
dasB  beim  Trocknen  des  BarymnmalonatB  höher  ab  bei  100  <^  doch  leicht 
noch  ein  gewisser  Theil  des  sweiten  Krystallwassermoleküls  abgegeben 
wild.  Die  Bestimmungen  unter  6  und  7  rObren  von  genau  bei  100  ^  ge- 
troeknetem  Sals  her.  Bolam. 
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Berechnet: 

Gteftmdcn: 

1. 

2. 

3. 

4. 

c. 

34,61 

34,93 

84,68 

34,63 

34,40  •/, 

H. 

3,85 

3,90 

3,93 

4,08 

4,11  » 

O4 

— 

— 

— 

— 

— . 

Um  aus  dem  Filtrat  vom  Baiyommaloiiat  das  glatacon* 
saure  Salz  zu  gewinnen,  wurde  yoUständig  zur  Trockne  ein- 
gedampft,  wobei  ein  hellbrännlicher  Syrap  hinterblieb,  der 
allmählich  zur  spröden,  durchsichtigen  Masse  eintrocknete. 
Nachdem  Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  des  reinen 
Baryumsglutaconats  ergeben  hatten,  dass  sich  bei  20^  nur  un- 
gefähr 8,5  6mL  in  100  Grm.  Wasser  lösen,  bei  100^  aber 
25  Grm.,  wurde,  wie  folgt,  verfediren.  Der  trockne  Salzrück- 
stand wurde  mit  etwa  5  Ccm.  Wasser  yerrieben,  vom  ungelöst 
gebliebenen  Baryumsalz  abgesaugt  und  mit  einer  event  aas 
dem  Filtrat  bei  kürzerem  Stehen  sich  ausscheidenden  kleinen 
Menge  vereinigt.  Nochmals  aus  wenig  heissem  Wasser  mn- 
krystallisirt,  schied  sich  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  aus,  welche  aus  glutaconsaurem  Barynm  bestanden. 

1.  0,3897  Grm.,  bei  100  <^  getrocknet,  gaben  0,2884  Grm.  BaCO,. 

2.  0,3981  Grm.,  bei  100  <>  getrocknet,  gaben  0,2923  Grm.  BaCO,. 

Berechnet  f&r  Gefunden: 

C^nfi^Bh:  1.  2. 

Ba  51,70  51,47  50,68  «/o- 

Die  aus  dem  Präparat  der  zweiten  Bestimmung  isolirte 
Säure  schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch 
von  Benzol  und  Aether  bei  133^—135^  und  hatte  alle  Eigen- 
schaften der  Glutaconsäure. 

0,1341  Grm.  lieferten  0,0588  Grm.  H,0  und  0,2258  Grm.  CO,. 
Berechnet:  Gefdnden: 

Cb             46,51  45,92  % 

E.               4,62  4,85  „ 

O4  ~  

Grössere  Schwierigkeiten,  als  die  Bestimmung  der  eben 
besprochenen  beiden  Verseifungsprodukte,  bereitete  die  quali- 
tative und  quantitative  Untersuchung  der  noch  restirendea 
leichtlöslichsten  Baryumsalze. 

Anfangs  glaubte  man,  dass  die  auf  keine  Weise  zum 
Krystallisiren  zu  bringende  Salzlösung,  welche  nur  zum  spröden 
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Harz  eintrocknete  y  aus  ozy&thylendicarbonsaurem  Baryum 
OH(OH)IlC(C00)2Ba  bestände,  da  die  erste  Baryumbestim- 
mung  ein  daf&r  passendes  Resultat  lieferte. 

Berechnet  für  C4H,0sBa :  Gründen : 

Ba  51,81  51,47  % 

Diese  Annahme  erwies  sieb  als  hinfällig,  denn  bei  anderen 
Portionen  verschiedener  Verseifungen  schwankte  der  Baryum- 
gehalt  zwischen  49,50  ^/o  und  55,50%.  Femer  entstand  nicht 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure,  wie  man  hätte  erwarten 
müssen  y  Malonsäure^) ,  und  endlich  gelang  es  durch  partielle 
Fällung  mittelst  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  einer  grösse- 
ren Menge  gesammelter  Präparate  nahezu  reines  ameisen- 
saures Baryum  zu  erhalten. 

0,4125  Gnn.,  bei  100®  getrocknetes  Salz,  gaben  0,4200  Grm.  BaSO«. 
Berechnet  fiOr  CjHsO^Ba:  Gefnnden: 

Ba  60,85  5»,87  %. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  zeigte  alle  Eigenschaften 
•eines  Formiates  und  die  daraus  gewonnene  Säurelösung  alle 
Eügenschaften  (Ausfällung  von  Silber  aus  Ammonium -Silber- 
nitraty  von  ameisensaurem  Quecksilberoxydul  beim  Schütteln 
mit  Quecksilberozyd  u.  s.  w.)  der  Ameisensäure. 

Die  Beinausfallung  eines  weiteren  Salzes  durch  Alkohol 
gelang  aber  nicht 

Schliesslich  konnte  durch  folgende  Ueberlegungen  und 
Versuche  mit  genügender  Sicherheit  der  indirecte  Beweis  ge- 
fUirt  werden,  dass  im  amorphen  Baryumsalz  neben  ameisen- 
sanrem,  noch  oxyglutarsaures  Salz  enthalten  sei. 

1.  Der  Baryumgehalt  des  Gemisches  ans  den  Verseifungen 
mit  20  procent.  Baryt wasser  wurde  bei  peinlichster  Durchführung 
des  für  das  Malonat  und  Glutaconat  angegebenen  Abscheidungs- 
verfBÜbrens  ziemlich  constant  und  stimmte  nahezu  überein  mit 
dem  aus  einem  Gemische  gleicher  Moleküle  Yon  ameisensaurem 
und  oxyglutarsaurem  Baryum  berechneten. 

1.  0,5947  Gnn.  Salz  von  einer  20procentigen  Verseifong  gaben 
0,5542  Grm.  BaSO«. 

2.  0,4068  Grm.  Salz  von  einer  20procentigen  Verseifang  gaben 
0,8758  Grm.  BaSO«. 

1)  Bnhemann  n.  Morrell,  Chem.  Soc.  1892,  791. 
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Berechaet  für  (HCOO),Ba    .    .    .  60,85  \ 

„   C,H4(0HX(X)0).Ba  48,41  „ 

Mittelwerth  54,88%. 
Gtofimdeii: 

1.  2. 

Ba       54,79  54,81  %. 

2.  Nach  dem  Yerfahren  von  Lieben^)  konnte  ermittelt 
werden,  dass  thats&chlich  50  %  des  Gtemisches  aus  Fonniat 
bestehen. 

a)  2,7265  Grm.  genaa  abgewogene  BaiyoniBaliiöniiig  gaben  nach 
dem  Eindampfen  und  Tiocknea  bei  100^  0,8200  Gnn.  Sah,  welches 
mit  Schwefelsäure  xeraetit,  0,2980  Gnn.  BaSO«  Ueferte  »  54,75  ^1^,  Ba. 

Berechnet  fiir  das  Gemisch  (s.  oben) :  54,88  %. 

b)  5,956  Grm.  derselben  BaryumsalilÖsung  gaben  nach  etwa  neon- 
stOndigem  Erhitzen  mit  8  Grm.  Quecksilberchlorid,  gelöst  in  60  Gem. 
Wasser,  Ausscheidung  von  1,4525  Grm.  Hg, Gl,  bei  100*  getrocknet,  ent- 
sprechend 0,85  Grm.  Baryumformiat  oder  50,07  */o  des  angewandten  Sab- 
gemisches. 

3.  JEleines  glutaconsaures  Baryum  liefert  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  eine  sehr  beträchtliche  Menge  an  synipartigsm 
ozyglatarsaurem  Salz. 

Einer  kochenden  Lösung  von  12,6  Grm.  krystaUishi^m 
Baryt  in  28  Grm.  Wasser  worden  5,6  Grm.  Barynmglutaconai 
zxkgßS^  und  etwa  20  Standen  anf  dem  Sandbad  am  Steige- 
rohr erhitzt  Nach  Verdünnen  auf  100  Ccm.  neutralisirte  man 
mit  Kohlens&ore  und  verdampfte  das  klare  heisse  Filtrat  bis 
auf  etwa  5  Gem.  Nur  eine  kleine  Menge  Salz  krystallisirte 
heraus  und  wurde  nun  ganz  zur  Trockne  eingedampft.  Der 
so  erhaltene  Aückstand,  verrieben  mit  etwa  10  Ccm.  kaltem 
Wasser,  löste  sich  bis  auf  1,4  Grm.  (bei  100^  getrocknet)  auf 
Diese  Menge,  also  nur  25  7o  ^om  angewandten  Salz,  war  un* 
verändertes  Glutaconat 

0,8065  Grm.  gaben  0,2685  Grm.  BaS04  "  ^h^^%  Ba. 

Berechnet  ffir  C»H404Ba:  51,70%. 
Die  daraus  gewonnene  Säure  schmolz  bei  188  ^ 
0,1500  Grm.  lieferten  0,0655  Grm.  H,0  und  0,2510  Grm.  CO,. 

Berechnet :  Gefunden : 

C,  46,15  45,64% 

He  4,62  4,82  „ 

0. 


»)  Wien.  Mon.  14,  746. 
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Das  Filtrat  hinterliess  einen  sTrupösen  Eindampfongs- 
rAckstandy  der  im  Exsiccator  allmählich  zu  einem  spröden 
Harz  eintrocknete  (3,1  Grm.)  und  in  5  Ccm.  kaltem  Wasser 
bis  auf  einen  Best  Ton  0,2  Grm.  löslich  war. 

Die  Baryumbestimmungen  des  bei  100^  getrockneten 
amorphen  Salzes,  welches  sein  Wasser  bei  dieser  Temperatur 
nur  sehr  langsam  verliert,  fielen  zwar  gegenüber  dem  aus 
oxyglutarsaurem  Baryum  berechneten  Werthe  etwas  zu 
niedrig  aus,  Hessen  jedoch  der  weiteren  Untersuchung  nach  an 
dem  Vorliegen  dieser  Verbindung  nicht  zweifeln. 

1.  0,4665  Grm.  lieferten  0,8775  Grm.  BaSO^. 

2.  0,4400  Grm.  lieferten  0,8575  Grm.  BaSO«. 
8.    0,3985  Grm.  lieferten  0,2524  Grm.  BaSO«. 

Berechnet  für  Gkfiuden: 

CeHeO,:  1.  2.  8. 

Ba  48,41  47,58  47,77  47,77%. 

Die  concentrirte  Baryumsalzlösung  gab  mit  Kupferacetat 
zwar  einen  blauen  krystaUinischen  Niederschlag,  doch  misslang 
seine  Gewinnung  wegen  zu  leichter  Löslichkeit  in  Wasser; 
beim  Kochen  zersetzte  er  sich. 

Mit  Bleiacetat  entstand  nur  eine  geringe  Fällung,  mit 
Silbemitrat  aber  ein  starker  weisser,  flockiger,  ziemlich  licht- 
beständiger Niederschlag. 

Das  Silbersalz  wurde  dargestellt  und  durch  die  Analyse 
die  Formel  des  oxyglutarsauren  Silbers  bestätigt 

1.  0,1015  Grm.,  im  Vacuum  getrocknetes  Salz,  gaben  0,0165  Grm. 
H^O  und  0,0615  Grm.  CO,. 

2.  0,2085  Grm.,  im  Vacuum  getrocknetes  Sals,  gaben  0,1240  Grm.  Ag. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cj  16,57  16,52  \ 

H,  1,66  1,70  „ 

Ag,  59,67  59,47  „. 

Zur  Gewinnung  des  Zinksalzes  wurde  das  in  Wasser 
suspendirte  Silbersalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
nach  dem  Verjagen  des  letzteren  mit  Zinkcarbonat  geschüttelt. 
Es  hinterblieb  als  Eindampfimgsrückstand  eine  gummiartige 
Masse,  welche  bei  100^  getrocknet  den  für  oxyglutarsaures 
Salz  stimmenden  Metallgehalt  hatte. 


Digitized  by 


Google 


368  Guthzeit  u.  Bolam:  Ueb.eine  auffallende  Spaltung  etc. 

0,1285  Grm.  gaben  0,0490  Grm.  ZnO. 

Berechnet  ffir  CsH^OftZn:  Gefunden: 

Zn  80,97  30,65  %. 

Endlich  gelang  es  auch,  durch  Zersetzen  des  Baryum- 
salzes  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  und  Yer- 
dunstenlassen  des  Filtrates  im  Vacuum  die  Oxyglntarsäure 
selbst  zu  erhalten. 

Die  rückständige  krystallinische  Säure  war  in  Aether 
schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  leicht  löslich.  Aus  letz- 
terem Mittel  schied  sie  sich  in  kurzen  Prismen  ab,  welche  bei 
800—82«  schmolzen. 

Wahrscheinlich  liegt  in  ihr  die  mit  Spuren  von  Glntacon- 
säure  oder  Butyrolactoncarbonsäure  yerunreinigte  /S-Oxyglutar- 
säure  vor,  die  nach  y.  Pechmann ^)  imd  Jenisch  bei  95® 
schmilzt. 

1.  0,1820  Grm.,  im  Vacuum  getrockneter  Säure,  gaben  0,0882  Grm. 
H,0  und  0,2670  Grm.  CO,. 

2.  0,1560  Grm.,  im  Vacuum  getrockneter  S&ure,  gaben  0,074  Grm. 
H,0  und  0,2305  Grm.  00,. 

Berechnet:  Gefunden : 

1.  2. 

C,              40,54  40,96  40,80% 

Hg                5,41  5,54  5,27  „ 

O5  -  - 

Auf  Grund  der  vorstehenden  Erörterungen  und  Resultate 
darf  der  Verseifungsprocess  des  Dicarboxylglutaconsäureesters 
durch  Barytwasser  wohl  ftir  genügend  aufgeklärt  gelten. 

B.  Verseifting  des  BenByldioarboxylglutaoonsäareesters  mit 
Baryumhydrozyd. 
4,2  Grm.  benzylirter*)  Ester  vom  Schmelzp.  78®— 79^ 
gemischt  mit  einer  heissen  Lösung  von  12,6  Grm.  krystallisirtem 
Baryt  in  29  Ccm.  Wasser,  wurden  etwa  10  Stunden  lang  am 
Steigerohr  gekocht  Nachdem  alsdann  auf  ungefähr  150  Ccm. 
mit  Wasser  verdünnt  und  durch  eingeleitete  Kohlensäure  neu* 
tralisirt   war,   wurde  heiss  filtrirt.     Die  ungelöste  Salzmasse 


»)  Ber.  24,  8250. 

')  Darstellnng  genau   nach   Conrad  u.  Qu th zeit,  Ann.   Chem. 
222,  264. 
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(kohlen-  und  malonsaures  [?]  Baryum)  kocht  man  mit  500  Ccm. 
Wasser  aus  und  lieferte  nun  das  eingedampfte  Filtrat  0,3  Ghm. 
Bückstandy  welcher  seinem  Metallgehalt  nach  malonsaures 
Baryum  war. 

0,2475  Grm.  lafttrocknes  Salz  gaben  0,2095  Grm.  BaSO«. 
Berechnet  für  C8Ha04Ba+2aq.:  Gefunden: 

Ba  49,82  49,77  %. 

Das  erste  Filtrat  (150  Com.),  zur  Trockne  eingedampft^ 
hinterliess  ein  weisses,  schuppiges  Pulver,  das  sich  bis  auf 
0,2  Grm.  in  20  Ccm.  kaltem  Wasser  löste  und  daraus  durch 
Alkoholzusatz  wieder  ausgefällt  werden  konnte. 

Dieses  Salz,  bei  100^  getrocknet,  wog  2,9  Grm.  und  erwies 
sich  durch  seinen  Metallgehalt  als  benzylglutaconsaures 
Baryum   und  betrug  mithin  die  Ausbeute  85^0  der  Theorie. 

0,3075  Grm.  gaben  0,2010  Grm.  BaSO«. 

Berechnet  für  C|,H,o04.Ba:  Gefunden: 

Ba  38,69  38,43  % 

Die  aus  diesem  Salz  gewonnene  Säure  hatte,  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  den  Schmelzp.  150^ — 151®^)  und  stimmten  die 
Werthe  bei  der  Verbrennung  für  Benzylglutacons&ure: 
CH(CH20,H5) .  COOfl  ~  Cfl— CHCOOH. 

1.  0,2095  Grm.,  im  Vacuum  getrocknet,  lieferten  0,1050  Grm.  H,0 
imd  0,4970  Grm.  CO,. 

2.  0,1973  Grm.,  bei  100  <>  getrocknet,  gaben  0,0975  Grm.  HgO  und 
0,4725  Grm.  CO,. 

Berechnet:  Gefunden: 

1.  2. 

Cj,  65,45  65,17  65,31  »/o 

H„  5,45  5,61  5,49  „ 

O,  -  -  -. 

Ein  zweiter  Verseifungsversuch  führte  tibereinstimmend 
mit  dem  ersten  zu  einer  Ausbeute  von  90  ^/^  benzylglutacon- 
saurem  Baryum  und  deutete  entsprechend  der  Menge  isolirten 
Baryummalonats  auf  eine  Spaltung  von  nur  10  7o  des  an- 
gewandten Esters  hin. 


^)  Nach  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  222,  261,  liegt  der 
Schmelzp.  bei  145^;  nach  Ruhe  mann  u.  Morrell,  Chem.  Soc.  1893, 
269,  aber  auch  bei  150  ^ 

Joamal  f.  pnkt  Chemto  [2]  Bd.  64.  24 
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C.   Vevseiftmgen  mit  KaliumhydroxycL 

1.  In  heissser  wässriger  Lösung. 

6,6  Gnn.  Dicarbozylglutaconsäureester  wurden  mit  einer 
lOprocent  wässrigen  Lösung  von  6,7  Grm.  Kaliumhydroxyd 
am  Bückflusskühler  so  lange  erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe 
kein  Oel  mehr  abschied,  was  nach  8  Stunden  der  Fall  war. 
Aus  der  mit  Salzs&ure  neutralisirten  Flüssigkeit  fiel  auf  Zusatz 
einer  conc.  Lösung  von  5  Ghm.  Baryumchlorid  ein  Salz  aus, 
welkes  malonsaures  Baryum  war  und  dessen  Menge,  bei 
100^  getrocknet,  2,3  Gkm.  betrug.  Einen  weiteren  Antheii 
dieses  Salzes  (0,7  Grm.)  erhielt  man  nach  Bintrocknen  des 
Filtrates  bei  Behandlung  des  Bückstandes  mit  30  Ccm.  Wasser 
als  ungelöst  bleibende  Masse. 

Das  stark  mit  Salzsäure  versetzte  Filtrat  wurde  ausgeäthert 
und  hinterblieb  aus  dem  Aether  ein  Oel,  welches  den  scharf 
sauren  Geruch  der  Ameisensäure  hatte.  Beim  Stehen  im 
Vacuom  verlor  sich  derselbe  allmählich  und  es  krystallisirte 
1|1  Grm.  Glutaconsäure  heraus.  Das  aus  ihr  hergestellte 
Baryumsalz  bildete  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  zeigte  zwar 
einen  etwas  zu  niedrigen  Baryumgehalt: 

0,8045  Grm.  Sak,  bei  100*  getrocknet,  gaben  0»2625  Qrm.  BaSO«. 
Berechnet  für  GsH^O^Ba:  Gefunden: 

Ba  51,70  50,69  % , 

gab  aber  beim  Zersetzen  eine  bei  131^  schmelzende  Säure,  die 
höher  erhitzt  keine  Gasblasen  entweichen  liess. 

2.  Yerseifung  bei  Zimmertemperatur. 

Ein  Gemisch  von  3,3  Grm.  Ester  mit  3,5  Grm.  Aetzkali 
in  17,5  Grm.  Wasser  blieb  3  Wochen  lang  bei  häufigem  Um- 
schütteln  stehen.  Alsdann  hatte  sich  eine  klare  Lösung  ge- 
bildet, der  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  nur  0,3  Grm. 
Oel  durch  Aether  entzogen  werden  konnten.  Aus  dem  weiter, 
wie  oben  beschrieben,  behandelten  Reactionsgemisch  wurde 
kein  schwer  lösliches  Baryumsalz,  sondern  nur  1,2  Grm. 
Baryumglutaconat  (entsprechend  einer  Ausbeute  von  nahezu 
50  ^Iq  der  Theorie)  gewonnen. 

Auch  ein  ControUversuch,  in  den  doppelten  Mengenver- 
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hältnissen  der  Ingredientien  angestellt^  ergab  nach  fünfwöchent- 
lichem Stehen  fast  das  gleiche  Besultat 

Das  unzweifelhaft;  gleichzeitig  entstandene  oxyglutarsaure 
Salz  wurde  hier  nicht  zu  isoliren  yersucht.  Eine  besondere 
PrQfiiiig  zeigte  aber,  dass  übereinstünmend  mit  der  Einwir- 
kung von  Barytwasser  auf  Glutaconsäure  auch  durch  kochende 
20procent  Kalilauge  nur  etwa  60  7o  der  Säure  unverändert 
bleiben. 

3.  Yerseifung  mit  heisser  alkoholischer  Kalilauge. 
Dicarboxjlglutaconsäureester,  gekocht  mit  einer  lOprocent. 
Kalilösungy  liess  nach  10  Stunden  noch  ein  Drittel  anscheinend 
unveränderten  Esters  zurückgewinnen.  An  glutaconsaurem 
BarTum  wurde  eine  Menge  isolirt,  welche  etwa  20  ^/q  der 
Theorie  entsprach;  zugleich  wurde  auch  etwas  malbnsaures 
Baryom  nachgewiesen.  Auch  bei  nochmaligem  Kochen  des 
zurückgehaltenen  Oeles  mit  lOprocent  alkoholischer  Lauge 
konnten  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Malon-  und  Glutacon- 
säure isolirt  werden. 

D.   VerscdfUagen  mit  sawen  Mittolii« 

1.  Mit  Schwefelsäure. 
Zum  Dicarboxylglutaconsäureester  wurde  ungefähr  das 
gleiche  Volumen  conc.  Schwefelsäure  zugesetzt  und  nach  Ver- 
dünnen mit  Wasser  eben  bis  zur  bleibenden  Trübung  so  lange 
auf  dem  Sandbade  unter  Rückfluss  erhitzt,  bis  sich  keine 
Kohlensäure  mehr  entwickelte.  Alsdann  extrahirte  man  voll- 
ständig mit  Aether.  Das  aus  dem  Aether  hinterbliebene  Oel 
begann  nun  sehr  allmählich  auszukrystallisiren.  Die  noch  sehr 
weiche  Masse  befreite  man  von  beigemengtem  Oel  durch  Lagern 
auf  einer  unglasirten  Thonplatte  und  gewann  nach  ümkrystalli- 
siren  des  Rückstandes  aus  Aether  reine  Glutaconsäure,  aber 
nur  in  einer  Ausbeute  von  15  7o — 25  ^^  des  angewandten  Esters. 
Aus  der  wässrig  sauren  Flüssigkeit  wurde  durch  Baryumcar- 
bonat  die  Schwefelsäure  entfernt  und  aus  dem  eingedampften 
Fütrat  ein  amorphes  Salz  erhalten,  das  seinem  Baryumgehalt 
nach  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  oxyglutar-  und 
butyrolactoncarbonsaurem  Barjrum  war.  Auf  Trennungsver- 
sache dieser  Bestandtheile  wurde  hier  nicht  eingegangen. 

24* 
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2.   Verseifungen  mit  Salzsäure. 

Nach  yielÜGich  unter  abgeänderten  Verhältnissen  wieder- 
holten Versuchen  gab  die  nachstehend  beschriebene  Art  der 
Verseifung  die  relativ  besten  Ausbeuten  an  Glutaconsäure. 

Der  Dicarboxylglutaconsäurester,  von  welchem  bis  30  Grm. 
mit  gleich  gutem  Erfolge  in  Arbeit  genommen  werden  können, 
wird  zweckmässig  in  einem  Fractionirkolben  mit  ungefähr  dem 
dreifachen  Volumen  einer  llprocent.  Salzsäure  versetzt,  der 
flals  des  Kolbens  ausgezogen  und  zugeschmolzen.  Man  ver- 
bindet dann  das  Ablaufrohr  mit  einem  Bückflusskühler  so  dicht, 
dass  Glas  auf  Glas  kommt  und  kocht  auf  einem  sog.  Babo'- 
schen  Trichter,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht;  was 
gewöhnlich  nach  10 — 12  Stunden  der  Fall  ist  Die  erkaltete 
Flüssigkeit  lässt  man  durch  ein  feuchtes  Filter  laufen  und 
dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  nicht  weiter  ab, 
als  bis  schon  in  der  Hitze  die  Bildung  eines  Krystall- 
häutchens  sich  zeigt.  Alsdann  erstarrt  nach  kurzem  Stehen 
in  der  Kälte  Alles  zu  einem  weichen  Elrystallkuchen.  Man 
zerkleinert  diesen  oberflächlich  und  saugt  nun  mit  einer  scharf 
ziehenden  Wasserstrahlpumpe  auf  einer  0.  N.  Witt'schen 
Filterplatte  die  Masse  möglichst  trocken.  Von  anhängenden 
Salzsäurespuren  befreit  man  sie  durch  Stehenlassen  im  Vacuum- 
exsiccator  über  Natronkalk. 

Das  so  erhaltene  Präparat  ist  schon  fast  reine  Glutacon- 
säure,  schmilzt  gewöhnlich  bei  181^ — 184^  und  entspricht  seine 
Menge  einer  Ausbeute  von  55®^— 60®/o  der  Theorie.  Durch 
ein-  oder  mehrmaliges  Umkiystallisiren  aus  Aether  oder  auch 
nur  Waschen  mit  kleinen  Mengen  eiskalten  Aethers  erhält 
man  die  Säure  ganz  rein.  Sie  bildet  dann  eine  blendend 
weisse,  harte  Masse,  welche  aus  Aether  oder  Wasser  in  pris- 
matischen Nadeln  krystallisirt  und  bei  187^—138^  schmilzt 

1.  0,1615  Grm.  im  Vacoum  getrockneter  Säure  gaben  0,071  Gim. 
H,0  und  0,2725  Grm.  CO,. 

2.  0,1515  Grm.  im  Vacuum  getrockneter  Säure  gaben  0,068  Grm. 
HfO  und  0,2575  Grm.  CO,. 

Berechnet  Gefunden: 

1.  2. 

Cg  46,15  46,44  46,35  ^; 

H«  4,62  4,88  4,99  „ 

O,  -  -  -. 
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Das  Zinksalz,  mittelst  Zinkcarbonat  dargestellt,  zeigte  die 
schon  früher^)  beobachtete  Eigenschaft  der  geringeren  Löslich- 
keit in  heissem,  als  in  kaltem  Wasser. 

0y2e00  Grm.,  bei  100  <^  gehrocknet,  gaben  0,1095  Grm.  ZnO. 

Berechnet  für  C5H404Zn:  Gefunden: 

Zn  38,69  38,80  %, 

Gewisse  Mengen  von  Glutaconsäure  sind  auch  noch  im 
salzsauren  Filtrate  enthalten,  ihre  TrennuDg  Ton  gleichzeitig 
entstandenen,  schwer  krystallisirbaren  Säuren  l&sst  sich  aber 
nur  sehr  schwierig  nnd  umständlich  bewerkstelligen.  Da  sich 
nun,  wie  beobachtet  wurde,  bei  zu  weit  getriebenem  Abdampfen 
der  Salzsäure  aus  dem  Eeactionsgemische  die  Menge  dieser 
Nebenprodukte  stark  yermehrt,  so  ist  eben  gerade  an  dieser 
Stelle  der  Darstellung  die  oben  angedeutete  Vorsicht  zu  be- 
achten. 

Es  mag  hier  genügen,  darauf  hinzuweisen^),  dass  auf  zwei 
Wegen  die  Isolirung  der  Glutaconsäure  aus  dem  Gemische 
der  syrupartigen  Säuren  ziemlich  gelang: 

1.  durch  allmähliches  AuskrTstallisirenlassen  bei  fort- 
gesetztem Stehenlassen  im  Vacuumezsiccator  und  nachfolgender 
Behandlung  mit  eiskaltem  Aether,  wobei  die  Glutaconsäure 
grösstentheils  ungelöst  bleibt; 

2.  durch  vollständiges  Eictrahiren  der  conc.  wässrigen 
Lösung  mit  Aether,  welcher  unter  diesen  Umständen  die 
Glutaconsäure  leichter  aufnimmt,  als  die  anderen  Produkte. 

Vielen  Anzeichen  nach  liegt  in  diesen  Nebenprodukten 
ein  Gemisch  von  /7-Oxyglutarsäure,  i^-Oxyglutarsäure  und  dessen 
Lacton,  der  Butyrolactoncai'bonsäure,  vor');  da  die  Beindar- 
stellnng  dieser  Säuren  aber  nicht  erreicht  wurde,  soll  auf  die 
dahinzielenden  Versuche  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

Soviel  kann  mit  Sicherheit  behauptet  werden,  die  wegen 
ihres  schwerlöslichen  Baryumsalzes  leicht  aufßndbare  Malon- 
säore  befand  sich  nie  unter  Produkten  bei  dieser  Verseifungsart 


>)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  Ghem.  222,  252. 
*)  Näheres  siehe  in  der  Diasertationsarbeit  selbst  a.  a.  0. 
')  Nach  neueren  Untersuchungen,  siehe  die  Fussnote  oben,  ist  nun 
auch  noch  die  Monochlorglutarsäure  hier  zn  erwähnen. 
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Nach  den  gesammelten  Erfahrungen  ist  die  Concentration 
der  angewandten  Salzs&orei  wenigstens  in  den  Qreiizen  Ton 
!•  bis  16procent  YerdOnuang,  f&r  den  Verlauf  der  EiawirkoDg 
Yon  untergeordneter  Bedeutung. 


Zum  Schlüsse  seien  noch  einige  theoretische  Erörterungen 
an  die  Yorbeschriebenen  Versuchsresultate  geknüpft 

Als  ausserge wohnlich  ist  man  wohl  berechtigt,  die  nach- 
gewiesene Spaltung  der  Kohlenstoffkette  des  Dicarbozylgluia- 
consäureesters  zu  bezeichnen ,  da  sie,  wie  man  nicht  hätte  er- 
warten sollen,  an  der  einfachen  Kohlenstoff bindungsstdle 
eingetreten  ist  und  überdies  ein  schon  so  geringer  chemischer 
Eingriff^  wie  beispielsweise  Kochen  mit  einer  Iprocent  BaiTt- 
lösung,  genügt,  um  einen  Zerfall  bis  25  ^/^  vom  angewandten 
Ester  in  Malon-  und  Ameisensäure  herbeizuf&hren. 

Ein  naher  Analogiefedl  zu  diesem  Verhalten  liegt  nun  in 
den  höchst  interessanten  Spaltungserscheinungen  desselben 
Esters  durch  kalte  conc  Ammoniaklösung  und  durch  Phenji- 
hydrazin  vor,  welche  zuerst  von  Buhemann  und  MorrelP) 
beobachtet  wurden  und  dann  sp&ter  ihre  volle  Bestätigung 
fanden  durch  die  Untersuchungen  von  Band^)  auch  flir  die 
Einwirkung  von  Anilin. 

Unzweifelhaft  ist  in  allen  diesen  Indien  die  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  stets  an  der  einfachen  Bindungsstelle  ein- 
getreten. 

Bei  der  im  AUgemeinen  grossen  Aehnlichkeit  dieser  Zer- 
Setzungen  durch  stickstoffhaltige  und  stickstofffreie  Basen  sind 
aber  doch  einige  wesentliche  Unterschiede  hervorhebenswerth. 

So  wird  der  Ester  durch  die  ersten  Mittel  viel  leichter 
und  weitgehender  gespalten,  als  durch  die  letzteren,  wo  die 
Zersetzung  über  60  ^/^  hinaus  nicht  beobachtet  werden  konnte. 
Noch  schärfer  kommt  diese  Erscheinung  zum  Ausdruck  im 
Verhalten  der  alkylsubstituirten  Derivate,  Benzyldicarboiyl- 
glutaconsäureester  erleidet  durch  heisse  Kalihydratlösung  nur 
eine  Spaltung  bis  zu  107o9  während  diese  Verbindung  schon 
durch  eine  kalte  conc.  Ammoniaklösung  anscheinend  ebenso 


*)  Cham.  Soc.  1S91,  743;  1892,  791;  ISWj  374. 
*)  Ann.  Ghem.  286,  108. 
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glatt  zerlegt  wird,  wie  der  freie  Ester,  welcher  durch  kalte, 
25procent  Kalilauge  überhaupt  nicht  gespalten  wird. 

Auf  Erklärungsversuche  dieser  Yerh&Itmsse  einzugeben, 
scheint  noch  verfrüht,  die  Schlussfolgerung  jedoch  muss  aus 
dem  vorstehend  mitgetheilten  Thatsachenmaterial  gezogen 
werden,  dass  bei  der  Behandlung  mit  alkalischen  Mitteln  die 
An-  oder  Abwesenheit  des  zwischen  den  zwei  Carboxäthyl- 
grappen  befindlichen  Wasserstoffatomee  und  die  mitwirkende 
Teiiii>eratur  von  bedeutungsvollem  Einflüsse  f&r  denVerseifiings- 
bezw.  SpaltungsYorgang  sind. 

Man  darf  annehmen,  dass  beispielsweise  durch  Kalilauge 
in  der  Kälte  sich  die  Verbindung: 

COOG1H5    OOOCtH» 
CK— CH=C 
COOCjHs    COOC^H, 

bildet,  welche  nun  weiter  normal  zu  Glutaconsäure  verseift 
wird,  ebenso  wie  es  mit  dem  Benzjlcdcarbozylglutaconsäure- 
ester  auch  in  der  Hitze  der  Fall  ist  Unter  dieser  Bedingung 
dagegen  wird  die  obige  Kaliumverbindung  nahezu  gar  nicht 
entstehen,  sondern  grösstentheils  nur  ihre  tautomere  Form: 

COOCjE.  COOCjH. 

C — ^CH=C     , 

C-OK   COOCjE, 

deren  analoges  Auftreten  bei  der  Bildung  des  Aethoxjlcumalin- 
dicarbonsäureesters^),  wenigstens  als  üebergangskörper  im  Sinne 
der  Formeln: 
COOC,H»    COOCH»    COOC^H»    COOC^Hj    COOCH»    COOC.H» 

CH— CH-C    >-     C — CH=-C    ►     C — CH=C 

COOCjHj    COOCjHb   C-OH        COOCA     C 0 CO 

iCjHs  C)C,H5 

unabweisbar  ist. 


^)  Guthzeit  u.  Dressel,  Ber.  22,  1418. 
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Man  kann  sich  nnn  vorstellen,  dass  durch  weitere  An- 
lagerung von  Wasser  bezw.  E^aliumhydrozyd  eine  AnhäufiiDj 
von  sauerstoffhaltigen  Gruppen 

COOC,H,    COOCjHs 
I  i 

K~C CH=C 

HOC-OK        COOCA 

OC,H, 

vor  sich  geht,   die  endlich  zum  Zerfall  des  ganzen  Molekfils 
in  malon-  und  ameisensaures  Salz  fOhrt 


Tiefere  Einblicke  in  die  Art  der  Constitutionsverhältmsse, 
welche  Bingbildungen  oder  Spaltungen  begünstigen,  dürfen  Ton 
einem  näheren  vergleichenden  Studium  der  vier  in  gewissem 
genetischen  Zusammenhange  stehenden  Verbindungen: 


I. 

II. 

m. 

IV. 

COOCjH, 

CH, 

CH 

COOC,H, 
CH-COOC,H, 

in 

COOC,H. 

CH-COOC,H, 

CH 

COOCjH, 

CH-COO 

1' 
CH, 

COOCjH. 

ÜH 
COOC.H, 

Ö-COOCH, 
<I300C,H, 

djH-COO 
OOOC,H, 

erhofft  werden.  Zur  Ergänzung  des  Yersuchsmateriales  sind 
im  hiesigen  Laboratorium  die  Untersuchungen  des  sog.  Isaconitp 
Säureesters  ^)  (sub  II)  durch  Hrn.  Laska  und  des  Dicarboxyl- 
glutarsäureesters ■)  (sub  IV)  durch  Hrn.  Jahn  wieder  auf- 
genommen worden. 


0  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  222,  255. 
*)  Dressel,  Das.  256,  171. 


Digitized  by 


Google 


Clans  u.Giwartovsky:  o-Oxychinol.-ana-sulfoDS.  etc.  377 

UnterBnchungen  ans  dem  Laboratorium  der 
UniyerBität  Freibarg  i.  B. 

CLXK.  o-Oxyehinolin-ana-snlfonsXare  und  Derivate; 

von 

Ad.  Olaus  und  R.  Qlwartovsky.^) 

Wie   durch    die  Untersuchung    von  Claus   und  He  er- 
mann^   über    die    Einwirkung    von    Bromphosphor    auf   die 
o-Oxychinolin-ana-sulfonsäure  festgestellt  ist,  wird  auch 
in  diesem  Oxychinolinderivat  das  Phenolhydroxyl  durch  flalo- 
genphosphor  nicht  zur  Umsetzung  gebracht,  und  der  von  Claus 
und  Posselt')  für  die  Sulfongruppe  dieser  Säure  mittelst  ihrer 
Ueberführung  in  die  flydrochinolin-ana-sulfonsäure  ge- 
lieferte Stellungsnachweis  ist  von  der  vorhergehenden  Behand- 
lung mit  BromphosphoT  ganz  unabhängig,  führt  sich  vielmehr 
darauf  zurück,    dass   in   der   o-Oxychinolinsulfonsäure   durch 
energisches   Behandeln    mit    Zinn    und    Salzsäure    direct  die 
Hydroxylgruppe  reducirt  und  durch  WasserstoflF  ersetzt  wird. 
Um    die  von    der  o-Oxychinolin-ana-sulfonsäure   abzu- 
leitenden Halogen derivate  näher  kennen  zu  lernen  und  zu 
definiren,  hatten  wir  zunächst  das  Studium  der  Reaction  von 
Brom  auf  die   Säure  wieder  aulgenommen.  —  Dabei  ergab 
sich  in  Vervollständigung  der  vorläufigen  Angaben  von  Claus 
und  Possei t  (a.  a.  0.  S.  36),   dass  namentlich  für  die  freie 
Salfonsäure  die  einfache  glatte  Bromirung  weder  in  wässriger 
Flüssigkeit  noch  unter  Anwendung  von  Eisessig  erreicht  werden 
kann,  dass  vielmehr  auch  bei  Verwendung  von  genau  1  Mol. 
Brom  auf  1   Mol.  Säure  immer  neben  der  Bromoxysulfon- 
säure  auch  Dibromoxychinolin  unter  Abscheiden  von  Schwefel- 
säure und  natürlich  unter  Unbromirtbleiben  einer  entsprechenden 
Menge  des  Ausgangsmaterials  gebildet  wird.  Diese  unerwünschte 
Nebenreaction,  die  unter  den  genannten  Umständen  so  weit 
gehen  kann,  dass  mehr  Dibromoxychinolin,  wie  gebromte  Säure 
entsteht,  wird  wesentlich  zurückgedrängt,  wenn  man  die  Bro- 
mirung in  kochender,   concentrirter  Bromwasserstoffsüure,  in 

0  Bobert  Giwartovskj,  Inaug.-Dissert,  Freiburg  i.  B.  1893. 
•)  Dies.  Journ.  [2]  42,  344  ff.  »)  Das.  41,  88. 
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der  die  Oxysulfonsäuren  weit  löslicher  sind  als  in  Wasser, 
ausf&brt  in  der  Weise,  dass  man  die  berechnete  Menge  Brom 
in  Eisessiglösung  der  kochenden  Lösung  nach  und  nach  zu- 
giebt  Beim  Erkalten  krystallisirt  dann  freilich  nur  ein  kleiner 
Theil  der  gebildeten  Bromoxjsulfonsäure  aus,  und  man  mnss 
schon  entweder  denBromwassersto£F  durch  Eindampfen  entfernen, 
oder  nach  geeignetem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Abstumpfen 
des  grössten  Theils  dieser  Säure  mit  Alkali  die  Krystallisation 
bewirken«  —  Die  letzten  Reste  der  gebromten  Sulfonsaure 
endlich  gewinnt  man  aus  den  vollständig  neutralisirten  Mutter- 
laugen durch  Fällen  mit  Chlorcalciumlösung  in  Form  des  sehr 
wenig  löslichen  Kalksalzes. 

Bequemer,  besonders  beim  Arbeiten  im  Grossen,  vollzieht 
sich  die  Bromirung  mittelst  Bromkalium  und  Chlorkalk  analog 
dem  Jodirungsverfahren,  welches  zunächst  für  die  Gewinnung 
des  Loretines^)  patentirt  ist  Neuerdings  endlich  hat  sich 
herausgestellt,  dass  auch  mit  der  kalten,  gesättigten,  wässrigen 
Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  günstige  Besultate  zu  erhalten 
sind,  wenn  unter  Kühlhalten  die  berechnete  Menge  Brom  in 
Eisessiglösung  eingetragen  wird.  Nach  beendigter  Reaction 
scheidet  sich  direct  die  Bromoxjsulfonsäure  im  freien  Zu- 
stand ab,  —  doch  ist  hervorzuheben,  dass  auch  nach  keinem 
der  zuletzt  erwähnten  Verfahren  die  Bildung  von  Dibrom- 
oxychinolin  ganz  vermieden  werden  kann. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  Bromoxj- 
sulfonsäure wird  im  gereinigten  Zustand  beim  Krystallisiren 
aus  kochendem  Wasser,  in  dem  sie  nicht  sehr  löslich  ist,  in 
Form  feiner,  hellgelber  Nädelchen  erhalten,  die  eigenthümliche, 
bald  mehr  ins  Röthliche,  bald  mehr  ins  Blassgrüne  spielende 
Farbenreflexe  zeigen.  Je  deutlicher  die  Krystalle  ausgebildet 
sind,  um  so  mehr  tritt  dieser  Unterschied  hervor,  und  wenn 
man  das  Präparat  aus  kochendheiss  gesättigter  Lösung  in 
rauchender  Salzsäure  langsam  durch  allmähliches  Abkühlen  in 
grösseren  Krystallen  zieht,  dann  kann  man  unter  diesen  deut- 
lich zweierlei,  auch  verschieden  gefärbte  Formen  unterscheiden, 
die  auf  den  ersten  Blick  zwei  verschiedene  Substanzen  zu  re- 
präsentiren  scheinen.  —  Wir  haben  uns  mit  der  eingehenderen 


»)  D.R.P.  Nr.  72942. 
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üatersachung  dieser  beiden  Krystallformen,  die  —  einerseits 
röthlicbgelbe  Säulen  ohne  ausgesprochene  Endfl&chen,  anderer- 
seits gelbgrüne  Oktaeder-  oder  rhombo^der&hnliche  Formen,  — 
sich  auf  mechanischem  Wege  leicht  von  einander  (und  von 
weniger  deutlich  ausgesprochenen  Formen)  isoliren  lassen,  nach 
den  Terschiedensten  Biditungen  beschäftigt  und  dabei  zweifellos 
feststellen  könneui  dass  in  beiden  unbedingt  dieselbe  chemische 
Substanz  vorliegt,  dass  also  beim  Bromiren  der  o-Oxychi- 
nolin-ana-sulfonsäure  immer  nur  das  eine  monoge- 
bromte  Derivat  entsteht,  nämlich  die 

m-Brom-o-ozychinolin-ana- 
sulfonsäure: 


Zunächst  wurde  der  Nachweis,  dass  in  beiden  Formen 
das  Bromatom  an  den  stickstofffreien  Bing  und  nicht  an  den 
Pyridinring  gebunden  ist,  dadurch  geliefert,  dass  beide  Formen 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  gewöhn- 
lichen Vorschrift,  sowie  auch  nach  dem  neueren  Verfahren 
mit  verdünnter  Salpetersäure^)  im  geschlossenen  Bohr  glatt 
anbromirte  Chinolinsäure  ergeben,  die  durch  ihren  Schmelz- 
punkt 180^  sowie  durch  den  Schmelzpunkt  der  aus  ihr  durch 
KoUensäureabspaltung  erhaltene  Nicotinsäure  (228^)  un- 
verkennbar charaktensirt  ist 

Sodann  aber  gelingt  es  ohne  Schwierigkeit,  sowohl  durch 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  im  Bohr,  als  auch  noch  leichter 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  aus  dieser  Säure  die  Sulfon- 
grappe  abzuspalten:  Aus  beiden  Formen  entsteht  das  nämliche, 
bei  138^  schmelzende  Brom-o-oxychinolin,  und  da  diese  vom 
aoa^Brom-o-oxychinolin  (dessen  Schmelzpunkt  bekanntlich  124^ 
ist)  verschiedene  Verbindung  beim  Bromiren  dasselbe  m-ana- 
Dihrom-o-oxychinoiin  (Schmekp.  196^)  wie  das  letztere  liefert, 
80  ist  damit  einwandsfrei  die  Metastellung  für  das  Brom- 


')  Claus,  dies.  Journ.  [2]  47,  265. 
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atom  sowohl  in  dieser  Verbindung,  wie  auch  in  der  Bromoxyl- 
sulfonsäure  festgestellt 

Von  dem  m-Brom-o-ozychinolin,  das  durch  Sublimation 
gereinigt,  in  farblosen,  glänzenden,  langen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 138^  erhalten  wird,  sei  zunächst  nur  die  folgende  Brom- 
bestimmung  angef&hrt    (Die  Untersuchung  wird  fortgesetztw) 

Berechnet  fdr  C^HeBrON:  Gefunden: 

Br  35,71  35,57  %. 


Die Krystalle der  m-Brom-o-ozychinolin-ana-sulfon- 
säure,  wie  sie  aus  kochendem  Wasser  oder  Salzsäure  erhalten 
werden,  erleiden,  nachdem  sie  im  Ezsiccator  lufttrocken  ge- 
worden sind,  beim  Erhitzen  auf  130^  einen  Gewichtsyerlust, 
der  nahezu  ^/^  Mol.  Wasser  entspricht: 

Berechnet  für  Gkfiinden: 

CgH4Br.OH.N.S08H+VAO:  1.  2. 

V,  HjO  2,88  3,06  3,24  \  . 

Die  bei  130^  getrocknete  Säure  ergab  bei  den  Analysen: 

Berechnet  für  G9H4Br.0H.N.S0,H:  Gefunden: 

C                               35,5  35,2  % 

H                                 1,9  2,0    „ 

Br                               26,3  25,96  „ 

N                                  4,6  5,1    „. 

Bezüglich  der  Salze  der  m-Brom-o-oxychinolin-ana^soKon- 
säure  sei  erwähnt,  dass  nur  diejenigen  derselben  mit  Alkah- 
base,  und  zwar  die  neutralen  sowohl,  wie  die  basischen,  in 
Wasser  nennenswerth,  letztere  noch  mehr  als  erstere,  löslich 
sind;  sie  krystallisiren  in  glasglänzenden,  meist  gelblich  gef&rbt 
erscheinenden,  nach  dem  Trocknen  aber  ein  farbloses  PnlTer 
Uefemden  Prismen  und  Säulen.  —  Neutrales  Calcium-  und 
Baryumsalz  fallen  aus  den  wässrigen,  orangegelben  Lösungen 
der  neutralen  Alkalisalze  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium-,  resp. 
Chlorbaryumlösung  als  gelbe,  aus  feinen,  glänzenden  Nädelchen 
bestehende  Niederschläge  aus,  die  auch  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  lösUch  sind.  Das  Cobaltsalz  bildet,  in  gleicher  Weise 
durch  doppelte  Umsetzung  als  Fällung  dargestellt,  glitzernde, 
kleine,  hellrothe  ExystäUchen,  —  das  Nickelsalz  ein  blassgrOnes, 
krystallinisches  Pulver,  beide  je  2  MoL  Krystallwasser  ent- 
haltend. 
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Nachdem  durch  die  eingangs  citirte  Untersuchung  von 
Clans  und  fleermann  festgestellt  ist,  dass  die  indessen  als 
in-ana-/?-Tribom-o-oxychinolin^)  definirte  Verbindung 
Tom  Schmelzp.  170^  aus  der  Oxysulfonsäure  direkt  auch  in 
einer  Operation  (a.  a.  O.  S.  342)  durch  etwa  6  stündiges  Er- 
hitzen mit  4^2  Mol.  Bromphosphor  im  Rohr  auf  160®— 170** 
erhalten  wird,  so  interessirte  es  uns  zunächst,  auch  die  weniger 
weit  gehende  Einwirkung  der  Bromphosphor-Beaction  näher  zu 
stndiren,  namentlich  die  vermeintlich  bei  dieser  Beaction  ent- 
stehende Bromoxfsulfonsäure  mit  der  oben  beschriebenen  zu 
vergleichen.  —  Dabei  sind  wir  denn  nach  vielfachem  Experi- 
mentiren zu  dem  Besultat  gekommen,  dass  unter  den  genannnten 
Umstanden  eine  solche  einfach  bromirte  Säure  gar  nicht 
entsteht.  Ebenso  wenig  haben  wir  irgendwie  ein  Sulfonbromid 
isoliren  können,  sondern  wir  haben  stets  nur  Gemische  von 
Dibromoxychinolin  (event.  auch  Tribromoxychinolin),  dessen 
Hydrobromat  und  unveränderter  Oxysulfonsäure  gefunden: 
Gemische,  die  allerdings  bei  nicht  eingehender  Untersuchung 
auf  den  ersten  Blick  sehr  wohl  den  Eindruck  der  früher  ver- 
mutheten  Verbindungen  machen  und  namentlich  bei  den  Ana- 
lysen zu  den  entsprechenden  Zahlen  führen  können.  Und  so 
scheint  denn  die  erste  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  die 
o-Oxy-ana-sulfonsäure  nicht  allein  stets  sogleich  in  der  Elimi* 
nirung  der  Sulfongruppe  (durch  Brom)  zu  bestehen,  sondern 
damit  scheint  zugleidi  immer  auch  noch  die  Substitution  des 
m-WasserstoflFatomes  durch  Brom  unvermeidlich  verbunden 
zn  sein.  —  Während  man  also  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
phosphor nach  diesen  Untersuchungen  Giwartovsky's  ein 
bromärmeres  Derivat  als  das  m-ana-Dibrom-o-oxychinoUn 
nicht  erhält  (vergl.  unten  die  analoge  Beaction  von  Chlor- 
phosphor), —  lässt  sich  andererseits  die  Weiterbromirung  der 
Dibromverbindung  zu  dem  m-ana-/9-Tribom-o-oxychino- 
lin*)  auch  mittelst  Bromphosphor  leicht  erreichen:  wie  bei 


^)  Claus  u.  HowitZy  dies.  Joum.  [2]  52,  546. 

*)  Die  Identificirang  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Tribrom- 
produktes  als  m-ana-^-Tribromverbindnng  wurde  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  nach  der  gewöhnlichen  Methode  sicher  ausgeföhrt. 
Die  dabei  in  guter  Ausbeute  erhaltene  /^-Bromchinolinsäure  charak- 
terisirte  sich  durch  ihre  Schmelzerscheinung  bei  165  ^^  sowie  durch  den 
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einer  früheren  Gelegenheit  ^)  bereits  erwähnt,  schon  durch  Er- 
hitzen im  offenen  Gefäss  ohne  Druck. 

Beduction  der  m-Brom-o-ozychinolin-ana-sulfon- 
säure  durch  Zinn  und  Salzsäare. 

Wie  nach  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Erfahrungen 
nicht  zweifelhaft  sein  kann,  ist  sowohl  die  von  Posselt,  wie 
die  von  Heermann  bei  der  Ortsbestimmung  erhaltene  Hydro- 
chinolin-ana-sulfonsäure  nicht  aus  einer  gebromten  Verbindung, 
sondern  aus  unveränderter  o-Oxy-ana-sulfonsäure  ent- 
standen. Und  die  frage  über  die  Beduction  der  gebromten 
Ozysulfonsäure  war  demnach  noch  offen.  —  Aus  den  folgenden 
vergleichenden  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  auch  die 
Bromoxychinolinsulfonsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  voll- 
kommen, d.  L  bis  zur  Bildung  der  Tetrahydrochinolinsulfon- 
säure  reducirt  werden  kann,  dass  dazu  aber  bedeutend  länger 
andauernde  Einwirkung  des  Beductionsmittels  nöthig  ist,  als 
zur  Erreichung  desselben  Zieles  für  die  unbromirte  Säure,  und 
endlich  dass  die  Eliminirung  des  Bromes  zuerst  erfolgt  — 
Um  die  Resultate  der  einzelnen  Versuche  im  Folgenden  kurz 
zusammenstellen  zu  können,  sei  in  Betreff  ihrer  Ausführung 
das  Allgemeine  vorausgeschickt: 

Auf  je  1  Grm.  der  zu  reducirenden  Säure  kamen  je 
100  Ccm.  rauchende  Salzsäure  und  200 — 250  Ccul  Wasser  zur 
Anwendung  und  während  jedes  Mal  die  fUr  die  einzelnen  Ver- 
suche angegebene  Zeit  hindurch  mit  granulirtem  Zinn  und 
event  unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers  auf  dem 
Dampfbad  erhitzt  wurde,  so  dass  imnmier  eine  energische 
Wasserstoffentwicklung  stattfand,  wurde  nachher  nach  Ent- 
fernen des  noch  vorhandenen  Zinns  zur  Vertreibung  der  freien 
Salzsäure  eingedampft,  die  hinterbliebenen  Zinnsalze  mit  heissem 
Wasser  angeschlemmt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
ein   Verfahren,   das  zur  vollständigen   Ausfällung  des  Zinns 

Schmelcpunkt  der  aus  ihr  unter  Kohlensäoreentwicklang  gebildeten 
/?-Bromnicotinsäure  bei  ISS^  —  Die  zu  dem  gleiefaen  Zweck  aiug«- 
f&hrten  Ozydationsversuche  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  (1,15  spec. 
Gew.)  im  Rohr  lieferten  m  Betreff  der  Gewinnung  und  des  Nachweises 
von  /?-Bromchinolinsäure  kein  sicheres  Resultat. 
0  Dies.  Joum.  [2]  52,  546. 
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unter  Umständen  nochmals  wiederholt  werden  musste.  —  Zur 
Beantwortung  der  Frage,  wie  weit  im  einzelnen  Fall  die  Re- 
duction  der  Hydroxylgruppe  erfolgt  ist,  eignet  sich  am  besten 
die  Untersuchung  der  Kalisalze,  welche  die  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Salzsäure  befreiten  Sulfonsäuren  beim  Behandeln  mit 
überschüssigem  Kalihydrat,  also  beim  Krystallisiren  aus  alka- 
lischer Lösung  liefern.  In  dem  Grade,  in  welchem  in  dem 
fleactionsprodukt  noch  unreducirtes  Hydroxyl  vorhanden  ist, 
entsteht  basisches  Kalisalz  mit  p.  p.  25  ^/q  K  (für  Oxysulfon- 
saure  «  25,8  %>  Hydro-oxy-sulfonsäure  =  25,5  «/o  K),  während 
die  ganz  reducirte  Tetrahydrochinolinsulfonsäure  auch  aus  einer 
Losung,  die  freies  Kali  enthält,  immer  nur  ihr  neutrales  Salz 
mit  15,5  ^/o  K  entstehen  lässt  —  Je  mehr  also  der  Kalium- 
befimd  für  die  in  der  beschriebenen  Weise  dargestellten  Salze 
sich  der  letzteren  Zahl  nähert,  um  so  vollständiger  ist  die 
Beduction  der  Hydroxylgruppe,  d.  h.  ihre  Ersetzung  durch 
Wasserstoff,  erreicht  Dass  natürlich  in  den  betreffenden  Fällen 
bezüglich  eines  Bromgehaltes  des  Reductionsproduktes  eine 
besondere  Prüfung  erforderlich  ist,  bedarf  keiner  weiteren  Aus- 
führung. 

Versuch  1.  Unbromirte  Oxysulfonsäure  nach  12- 
stündiger  Reaction  zeigte,  dass  erst  für  die  Hälfte  der  Säure 
etwa  die  Reduction  der  Hydroxylgruppe  vollzogen  war.  Es 
wurde  ein  Kaliumsalzgemisch  erhalten,  das  bei  der  Analyse 
einen  Kaliumgehalt  finden  liess: 

=  20,3  \  K. 

Versuch  2.  Dieselbe  Säure  nach  24  Stunden  lang  fort- 
gesetzter Einwirkung  ergab  dagegen  einheitliches  Kalium- 
salz mit: 

15,77  «/o  K, 

also    vollständige   Reduction    zu  Tetrahydrochinolin- 
ana-sulfonsäure. 

Versuch  3.  Brom-oxy-sulfonsäure  nach  12stündiger 
Behandlung  liefert  ein  Reductionsprodukt,  das  noch  Brom- 
gehalt zeigt.  —  Bei  verschiedenen,  mit  dem  in  der  beschriebenen 
Weise  dargestellten  Kaliumsalzgemisch  ausgeführten  Bestim- 
mungen stellte  sich  der  Kaliumgehalt  zu: 

23,9  •/o-24,8  0/,  K. 
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Da  das  basische  Kaliumsalz  der  Brom-ozy-stüfonsaiirey 
das  hier  offenbar  im  Gemisch  mit  basischem  Salz  entbromter 
Oxysulfonsäore  vorliegt,  20,31%  E  enthält,  so  weist  diese 
Zahl  darauf  hin,  dass  in  diesem  Versuch  nicht  mehr  als  etwa 
^/j  der  gebromten  Säure  der  Entbromung  anheimgefallen  sind, 
eine  Reduction  der  Hydroxylgruppe  aber  wohl  noch  gar  nicht 
stattgefunden  hat. 

Versuch  4.  Wach  24 stündiger  Reduction  erwies  sich  die 
Brom-oxy-sulfonsäure  vollkommen  entbromt.  Als  Rückstand 
nach  dem  Entfernen  allen  Zinns  hinterblieb  beim  Eindampfen 
des  Filtrates  eine  anscheinend  einheitliche,  durchaus  bromfreie, 
krystallinische  Sulfonsäure,  die  ein  gleichfalls  einheitlich  er- 
scheinendes, basisches  Kaliumsalz  ergab,  bei  dessen  analytischer 
Bestimmung  gefunden  wurde: 

K  =  25,9  \, 

Die  aus  diesem  Salze  wieder  ausgeschiedene  Sulfonsäure 
führte  beim  Umkrystallisiren  zu  Erystallen,  welche  dem  äusseren 
Habitus  nach  wohl  den  Formen  der  Tetrahydrochinolin-ana- 
sulfonsäure  recht  ähnlich  sind,  allein  die  hier  erhaltene  Säure 
schmilzt  im  wesentlichen  Gregensatz  zu  jener  noch  nicht  bei 
820®  und  liefert,  wie  gesagt,  vor  Allem  basische  Salze  mit 
Alkali.  Sie  muss  daher  das  Phenol-Hydroxyl  noch  als  solches 
enthalten,  und  dementsprechend  lassen  denn  auch  die  folgenden, 
mit  der  freien  Säure  ausgeführten  analytischen  Bestimmungen 
wohl  keinen  Zweifel  daran,  dass  m  diesem  Präparat  ein  inter- 
mediäres Reductionsprodukt  vorliegt,  nämlich  die: 

Tetrahydro-o-oxychinolin-ana-sulfonsäure. 


Berechnet  für  C,H,.0H.80,H.N: 

Qefonden : 

c 

47,16 

47,16»/. 

H 

4,8 

*,t    „ 

N 

6,1 

6,9    „. 

Versuch  5.  Erst  als  die  Dauer  der  Reductionswirkung 
auf  noch  einmal  das  Doppelte,  nämlich  auf  48  Stunden  ans- 
gedehnt  wurde,  gelaug  es,  in  der  Brom-oxy-sulfonsäure  Brom 
und  Hydroxyl  vollständig  zu  entfernen  und  so  durch  Wasser- 
stoff zu  ersetzen,  dass  wenigstens  als  Hauptprodukt  aus  der 
Reaction  die 

Tetrahydrochinolin-ana-sulfonsäure 
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herroi^g.  Liess  schon  bei  den  äusseren  charakteristischen 
Formen  der  in  der  beschriebenen  Weise  abgeschiedenen  Säure 
der  Schmebspunkt  (315^)  derselben  keinen  Zweifel  an  der  Iden- 
tität dieses  Präparates  mit  der  genannten  Sulfonsäure,  so  be- 
stätigte vor  Allem  die  Kaliumbestimmung  des  aus  überschüssiger 
Elaülauge  herauskrystallisirten  Salzes,  dass  kein  basisches  Salz 
mehr  entstanden,  also*  die  vollständige  Bednction  der  Hydroxyl- 
gruppe ausgeführt  ist 

Bereehnet  für  CAoN.SOsK:  Gefanden: 

K  15,54  15,89  <>/«. 

Bei  allen  den  beschriebenen  Beductionen  liess  sich  in 
nicht  zu  übersehenden  Mengen  ein  Nebenprodukt  auffinden, 
das,  auch  schon  früher  erwähnt,  durch  seine  Constanz,  mit  der 
es  in  allen  Fällen  auftrat,  das  Interesse  seiner  näheren  Unter- 
suchung zuwenden  musste. 

Es  wird  durch  seine  Onlöslichkeit  in  Wasser  von  den 
Hydrochinolin-,  wie  von  den  Hydro -ozychinolin-Sulfonsäuren 
getrennt  und  bildet  in  diesem  Zustand  ein  kaum  gelb-graues, 
fast  farbloses,  ^ömig  krystallimsches  Pulver,  das  bei  360^  noch 
nicht  schmilzt  Erst  in  conc.  Säuren  ist  es  löslich  und  fällt 
aus  solchen  Lösungen  auf  verhältnissmässig  geringe  Wasser- 
zugabe  nach  einigem  Stehen  in  der  beschriebenen  Form  wieder 
aus.  —  In  den  gewöhnlichen  indifferenten  Lösungsmitteln  — 
Alkohol,  Benzol,  Aether,  Naphthalin  u.  s.  w.,  aber  auch  in 
Eisessig^  Phenol  u.  s.  w.  —  zeigt  es  sich  ebenfalls  so  gut  wie 
unlöslich,  daher  konnte  bis  jetzt  die  beabsichtigte  Molekular- 
bestimmimg nach  der  Baoult 'sehen  Methode  nicht  zur  Aus- 
führung gebracht  werden.  —  Durch  weitere  Einwirkung  des 
Beductionsmittels  erleidet  diese  Substanz  keine  weitere  Ver- 
änderung, wenigstens  konnten  wir  eine  solche  unter  den  ver- 
schiedensten umständen  nicht  bewirken. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  steht  diese  interessante  Ver- 
bindung, die  sich  scharf  als  Sulfonsäure  charakterisirt  und  mit 
den  Alkalien  leicht  Salze  bildet,  etwa  zwischen  flydrochinolin- 
und  flydrooxychinolin-Sulfonsäure  in  der  Mitte.  Wie  sie  aber 
gegen  freies  Alkali  ein  Phenolhydroxyl  entschieden  nicht  zur 
Geltung  bringt,  so  weisen  auch  die  Analysenzahlen  direct  darauf 
hin,  dass  die  zwei  Phenolhydroxyle  zweier  Moleküle  sich  an- 

Joimal  t  pnkt  Chemie  [2]  Bd.  ft4.  25 
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hydriisirt  haben.  Nimmt  man  dazu  noch  an,  dass  in  diesen 
Molekül  die  zwei  Chinolinkerne  sich  irgendwie  zu  einem  Di- 
chinoylkem  verbunden  haben,  so  dürfte  eine  genügende  ErUH- 
rung  für  alle  Eigenschaften  und  Erscheinungen  gegeben  sein. 

G^HgN .  SO9H 
Für  eine  solflhe  Sfture  der  Formel:    ^O 

(!Ch.N.80,H 


Berechnet: 

N            e,8 

8               14,7 

Das  neutrale  Kaliumsalz  ergab: 

Berechnet: 
K             15,21 

Gefunden: 

6,88  «/o 
14,6    „. 

Gefunden: 

16,10/.. 

fgft  , 

JC  iJ  GH 

m-Chlor-o-oxychinolin-ana-        I/\i     '\i„"'"^^' 
sulfonsäure:  ^*  \1^\    ^^ 

OH 

Bei  den  Beactionen,  welche  Chlor  auf  die  o-Oxychino- 
lin-sulfonsäure  zur  Einwirkung  bringe,  zeigt  diese  Säure  ein 
bemerkenswerih  anderes  Verhalten,  wie  bei  den  entsprechenden 
Brcactionen  mit  Brom. 

Leitet  man  zunächst  in  die  Lösungen  der  frden  Siore, 
oder  ihrer  neutralen  Salze  in  wenig  Wasser  Chlorgas  eiui  so 
erfolgt  in  der  Kälte  kaum  eine  Einwirkung,  in  der  Hitze  da- 
gegen vollzieht  sich  durchaus  keine  glatte  Beaction,  sondein 
neben  yerhältnissmässig  recht  wenig  des  einfachen  Monochlor* 
derivates  werden  chlorirte  Oxydationsprodukte  erhalten,  die 
sich  unter  Braunfärbung  der  ganzen  Beactionsmasse  als  humin- 
artige  Niederschläge  ausscheiden«  —  Wird  die  zu  chlorirende 
Säure  in  Eisessig  suspendirt  mit  einem  durch  Kohlensäure 
Terdünnten  Chlorstrom  in  der  Wärme  behandelt,  so  wird  die 
Oxydation  allerdings  beträchtlich  zurückgedrängt,  aber  auch 
die  Chlorirung  ist  nur  gering  und  die  grösste  Menge  der 
O^qrsulfonsäure  -bleibt  unverändert.  —  Erst  durch  Einwirkung 
von  Chlorkalk  und  Salzsäure,  entsprechend  der  sog.  Loretin« 


Digitized  by 


Google 


G laus  u. Giwarto vsky :  o-OxychinoL-aBa-snlfons.  etc.    367 

Methode  y  oder  vielleicht  noch  besser  durch  Einleiten  von 
Chlorgas  in  die  heisse  Salzs&arel^Vsang  unter  Einhaltung  be- 
stimmter Bedingungen^)  gelingt  es,  ziemUch  leicht  grössere 
Mengen  der  gechlorten  S&ure  zu  gewinnen.  —  Auch  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Oxysulfons&ure 
wird  stets  —  natOrlich  vorausgesetzt,  dass  die  JEleaction  nicht 
zu  weit  geführt  wird  —  im  Gegensatz  zu  den  mit  Phoqdhor- 
bromid  gemachten  Erfahrungen  die  einfach  halogenisirte  Säure 
in  nicht  zu  übersehenden  Mengen  gebildet. 

Die  m-Chlor-o-oxychinolinsulfonsäure  ist  von  der 
ungechlorten  Muttersubstanz  am  besten  durch  ihre  grössere 
Löslichkeit  in  Salzsäure  zu  trennen:  Die  letztere  krystallisirt 
daher  ans  den  salzsauren  Lösungen  inmier  zuerst  aus.  Die 
dann  durch  Eindampfen  erhaltene,  rohe  m- Chlorverbindung 
bildet  meist  gelb  gef&rbte,  glasglänzende  Erystallnädelchen, 
die  durch  weiteres  Beinigen  mittelst  Kochen  der  heissen  Salz- 
säurelösung mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden  und  noch 
nicht  bei  300^  schmelzen.  —  Wenn  man  die  Chlorirung  in 
conc.  Salzsäure  ausgeführt  bat  und  nach  dem  Entfernen  der 
auskrystallisirten,  unveränderten  Oxysulfonsäure,  um  das  Ein- 
dampfen der  grossen  Mengen  Salzsäure  zu  vermeiden,  diese 
Säure  zum  grössten  Theil  mit  Alkali  abstumpft,  dann  erhält 
man  die  sich  ausscheidend^  gechlorte  Säure  in  der  Begel  ver- 
unreinigt durch 

3.6.  s. 

m-ana-Dichlor-o-oxychinolin:  Cl^ .  G^R^ .  OH .  N , 
ein  Nebenprodukt,  das  bei  der  Chlorirung  in  wässriger  (resp. 
salzsaurer)  Flüssigkeit  stets  in  grösserer-  oder  geringerer  Menge 
entsteht  Man  entfernt  diese  Verbindung  einfach  durch  Aus- 
kochen der  unreinen  Säure  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  von 
welchem  die  letztere  nicht  aufgenommen  wird,  und  erhält  aus 
der  filtrirten,  alkohoUschen  Lösung  das  Dichloroxychinolin  in 
Form  von  farblosen  Erystallnadeln,  die  bei  179^  schmelzen. 
Ihre  Analyse  liess  finden: 

Beiechnet  für  CgH^Gl,  .  OH .  N :  Gefunden : 

Gl  38,18  82,96  % 


>)  Siehe  Giwartovflkj,  Inaug.-Dissert.  S.  55. 

25* 
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Die  reine  Chloroxychinolingalfonsänre  krystallisirt  aas 
wässrig-y  wie  wässrigalkoholisch-salzsaaren  Lösungen  mit  1  Mol. 
Wasser  in  üeirblosen  Nädelchen  und  Säulchen,  die  eine  &hn- 
liche  Neigung  zur  Bildung  yerschiedener  KrystaHmodificationen, 
wie  sie  der  entsprechenden  Bromwassenrerbindung  charakte- 
ristisch ist,  nicht  hervortreten  lassen.  —  Die  Analysen  ergaben 
folgende  Besultate: 

Berechnet  ftir  G^H^CINSO«  +  H,0 :  Gefimden : 

H,0  6,5  6,4%-e,5V 

Berechnet  für  CH^CINSO«:  Gefanden: 

Cl  13,6  18,33  %-13,43  %, 


Ohne  der  ausführlichen  Beschreibung  dieser  Chlorozy- 
sulfonsäure  und  ihrer  Derivate  vorzugreifen,  sei  hier  zunächst 
nur  erwähnt,  dass  die  Stellung  des  Ohloratomes  in  ihr  an  dem 
stickstofffreien  Bing  einspruchsfrei  nachgewiesen  ist  durch  die 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  bei  welcher  in  entscheidender 
Ausbeute  nur  ungechlorte  Pyridindicarbonsäure  (Schmebs- 
punkt  ISO^')  und  Nicotinsäure  (Schmelzp.  229^)  erhalten 
wurden. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  bestimmter  Con- 
centration,  weniger  leicht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 
Bohr,  spaltet  die  Säure  ihre  Sulfongruppe  als  Schwefelsäure 
ab  und  bildet 

3.  2. 

m-Chlor-o-oxychinolin:  Ol.CgHg.  OH.N, 
das  nach  dem  Reinigen  und  Sublimiren  farblose  Nadeln  bildet, 
deren  Schmelzpunkt  sich  zu  145^  bestimmte.  Von  dem  ana- 
Chlor-o-oxychinolin,  das  beim  directen  ühloriren  des  o-Oxy- 
chinolins  erhalten  und  dessen  Schmelzpunkt  von  Hebebrand ^) 
zu  129^  angegeben  ist,  ist  diese  Verbindung  zweifellos  ver- 
schieden. —  Auch  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Chlor- 
oxychinoline  ist  Herr  Spanjaard  gegenwärtig  in  meinem  Labo* 
ratorium  beschäftigt  (vergl.  S.  380). 


Wenn,   wie  bereits   oben  bemerkt,   die  Einwirkung   des 
Chlorphosphors  auf  die   o-Oxy-chinolin-ana-sulfonsäure  schon 


»)  Ber.  21,  2979. 
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insofern  eine  auffallend  von  der  des  Bromphosphors  abweichende 
ist,  als  im  ersteren  Fall  leicht  die  Chloroxysulfons&ore  ge- 
wonnen werden  kann,  im  letzteren  Fall  dagegen  niemals  die 
entsprechende  Bromoxysulfonsänre  aufgefunden  werden  konnte, 
—  so  tritt  dieser  Unterschied  in  der  Wirkungsweise  der  beiden 
analogen  Halogen -Phosphor -Verbindungen  noch  in  anderer 
Weise  hervor.  —  Während  n&mlich  (s.  oben)  mit  Bromphos- 
phor, man  kann  geradezu  sagen,  mit  Vorliebe  aus  der  o-Oxy- 
t^hinolin-ana-snlfonsänre  das  bei  170^  schmelzende  Tribromozy- 
chinolin  gebildet  wird,  welches  von  uns')  zweifelsohne  als  die 
jn-ana-/9-Tribromyerbindung  des  o-Oxychinolins  festgestellt  ist, 
gelingt  es  nach  unseren  zahlreichen,  unter  den  verschiedensten 
Versuchsbedingnngen  ausgefllhrten  Untersuchungen  nicht,  mit- 
telst Chlorphosphor  die  entsprechende  m-ana-/9-Trichlorverbin- 
dang  des  o-Oxychinolins  zu  erhalten.  Es  stimmt  dieses  Resultat 
mit  der  6chon  früher  von  uns  angeführten  Beobachtung  über- 
ein, dass  auch  beim  directen  Chloriren  des  o-Oxychinolins  dieses 
m-ana-/9-Trichlorderiyat  auf  keine  Weise  zum  Entstehen  ge- 
bracht werden  kann:  Während  aber  hierbei  (beim  directen 
Ghloriren)  wenigstens  ein  Trichlor-o-oxychinolin  entsteht,  das 
allerdings  nach  den  Untersuchungen  von  Howitz  sicher  keines 
seiner  Chloratome  in  /9-Stellung  enthält,  scheint  es  mittelst  der 
Einwirkung  von  Chlorphosphor  überhaupt  nicht  möglich  zu 
sein,  eine  Verbindxmg  von  der  Zusammensetzung  eines  Tri- 
chloroxychinolins  zu  gewinnen. 

Dahingegen  scheint  es  unter  Umständen  ganz  leicht  zu 
gelingen,  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor,  unter  Bildung 
von  ana- Chlor -o-oxychinolin,  einfach  die  Sulfongruppe  durch 
Halogen  zu  ersetzen:  eine  Reaction,  die  sich  bekanntlich  mit 
Bromphosphor  bisher  ohne  gleichzeitigen  weiteren  Halogen- 
eintritt für  Wasserstoff  nicht  realisiren  liess.  —  Erhitzt  man 
die  scharf  getrocknete  Oxysulfonsäure  mit  etwa  der  fünffachen 
Menge  Phosphorpentachlorid  im  Rohr  etwa  6  Stunden  lang 
auf  170^,  so  bildet  nach  dem  Erkalten  der  Röhreninhalt  eine 
gelbe,  durchsichtige  KrystaUmasse,  welche  von  einer  ebenfedls 
gelben  Flüssigkeit  durchsetzt,  resp.  zum  Theil  umgeben  ist 
Beim  Eintragen  der  Reactionsmasse  in  Wasser  erfolgt  eine 


^)  Siehe  oben  S.  381  und  dieseB  Journ.  [2]  52,  546. 
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heftige  Einwirkang  und  beim  Kochen  dea  so  erhaltenen  Pro- 
dnkiefi  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  geht  die  Hauptmenge 
in  Lösnng.  Beim  Erkalten  des  von  den  ungelösten  Veronrei- 
nigungen  heiss  getrennten,  stark  sauren  Filtrates  scheidet  sich 
eine  geringe  Menge  eines  weissen,  flockigen  Niederschlages  ab, 
der  kein  einheitUches  Produkt  ist  und  noch  weiter  unteräucht 
werden  muss.  Aus  der  Ton  ihm  getrennten  Flüssigkeit  aber 
ftUt  beim  NeutraUsiren  mit  Alkali  das  Hauptprodukt  der  be- 
schriebenen Beaction  in  Form  eines  grünlichgelben  Nieder- 
schlages aus,  der  durch  UmkrTstallisiren  aus  Alkohol  nach 
dem  Ent&rben  mit  Thierkohle  farblose  Nadek  mit  dem 
Schmelzp.  126^  liefert  Der  Analyse,  sowie  ihren  sonstigen 
Eigenschaften  nach  kann  diese  Substanz  nichts  Anderes  als 

fi.  s. 

ana-Chlor-o-oxychinolin:  Cl.C^Hj.OH.N 
sein  und  wenn  auch  die  bereits  oben  citirte  Schmelzpunkt- 
angabe Hebebrand's  (129^)  um  einige  Grade  Ton  dem  Be- 
fund Oiwartowsky's  abweicht,  so  wird  diese  kleine  Differenz 
bei  der  weiteren  Untersuchung  schon  ihre  Aufklärung  finden. 
Die  Chlorbestinamung  ergab: 

Berechnet  ftbr  GAGINO:  Gefonden: 

Gl  19,78 19,82  «/o- 

Treibt  man  die  Einwirkung  des  Chlorphosphors  weiter, 
80  nimmt  die  Beaction  offenbar  einen  ganz  andersartigen  Ver- 
lauf, und  wenn  z.  B.  das  Erhitzen  der  in  der  angegebenen 
Weise  mit  der  Oxysulfonsäure  und  der  etwa  fÜnf&cheD  Menge 
Chlorphosphor  beschickten  Bohren  auf  höhere  Temperatur  bis 
zu  226^ — 230^  fortgesetzt  wird,  dann  bietet  sich  in  den  et' 
hitzten  Bohren  als  Produkt  eine  braune,  amorphe  Masse, 
die,  kaum  nennenswerth  löslich  beim  Kochen  mit  Wasser,  sich 
zu  einem  dunkeln  Harz  zusammenballt,  das  beim  Erkalten 
wieder  erhärtet  und  auch  in  verdünnten  Säuren,  ja  selbst  in 
concentrirterer  Lauge  nicht  löslich  ist  Diese  Substanz,  die 
phosphorhaltig  ist  und  unter  lebhaftem  AufBammen  yerbrennt, 
wird  erst  von  heisser  conc.  Schwefelsäure  bis  auf  einen  kleinen 
Best  aufgelöst  und  aus  dieser  erkalteten  Lösung  fallen  beim 
Yerdttnnen  ndt  Wasa^  bräunliche  Flocken  aus,  die  nach  dem 
Filtriren  und  Trocknen  noch  nicht  bei  300^  schmelzen  Beim 
Versuch,  diese  Substanz  zu  sublimiren,  erleidet  sie  Zersetrang 


Digitized  by 


Google 


Clans  n.  Hftfelin: Oxime  fettaromatischer  Eetone  etc.   391 

und  dabei  lassen  sich  nnn  in  äusserst  geringer  Ausbeute  An- 
flüge  einer  weissen,  krystallinischen  Substanz  sammeln,  welche 
gegen  140^  schmelzen«  Diese  Substanz,  welche  bei  der  Ana- 
lyse einen  Chlorgehalt  TOn  49  ^/^  (48,93  ^/J  finden  liess,  ist 
aber  ihren  Eigenschaften  nach  kein  gechlortes  Ozychinolin, 
da  sie  in  Alkalien  unlöslich  ist  —  Wahrscheinlich  ist  sie  ein 
Ph)dukt  tiefer  gehender  Zersetzung,  und  werden  darüber  erst 
weitere  Untersuchungen  entscheiden  können. 


Jedenfedls  ist  soviel  sicher,  dass  mittelst  Chhlorphosphor 
aas  der  o-Oxychinolinsulfonsäure  das  dem  o-ana/3-Tri- 
brom-o-oxychinolin  entsprechende  Tri  chlor  produkt 
nicht  in  analoger  Weise  wie  die  Bromverbindung  gebildet 
wird.  Es  bestätigt  sich  damit  von  Neuem  die  schon  wieder- 
holt betonte  Thatsache,  dass  die  dem  Brom  so  ausserordent- 
lich leicht  zugängliche  /9-Stellung  des  Chinolinkemes  dem  Chlor 
gegenüber  diese  Zugänglichkeit  in  so  geringem  Grade  zeigt, 
dass  das  /?-Chlorchinolin  u.  s.  w.  auf  dem  Wege  der  directen 
Substitution  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  bis  heute  nicht 
erhalten  werden  konnte. 

Freiburg  i./B.,  October  1896. 


CLXX.   Oxime  fettaromatischer  Ketone  mit  kohlenstoff- 
reiehem  Alkyl. 

Ein  Beitrag  zur  Frage  nach  der  sogen.  Stereochemie 

des  ^Stickstoffs; 

von 

Ad.  Olaus  und  H.  Häfelin.^) 

In  der  zweiten  Auflage  seines  Buches  ,  J)ie  Lagerung  der 
Atome  im  Baum^  hat  van't  Hoff  zur  Begründung  der  Hypo- 
these von  der  Stereochemie  des  Stickstoffs  (S.  127)  den  Satz 
vorangestellt: 

yfis  habe  sich  herausgestellt^  dass  ganz  aügemein  Isomerie  auf- 
trittj  toenn  die  an  den  Kohlenstoff  (des  Oximrestes:  C^NOH) 
gebundenen  Gruppen  verschieden  sindj  .     .     J^ 

>)  Hermann  Häfelin,  Inaag.-Dissertat    Freiburg  L  B.  1896. 
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Meinen,  gegen  den  Inhalt  dieses  Satzes  geltend  gemachten 
Einwand,  dass  dieses  thatsächlich  nicht  zutreffend  sei,  da  £ac- 
tisch,  wenn  die  eine  Gruppe  aromatischer,  die  andere  dag^en 
fetter  Natur  ist,  bisher  immer  nur  eine  Ozimform  beobachtet 
werden  konnte,  lehnte  van't  Hoff  ab  mit  dem  Bemerken, 
dass,  wenn  eben  auch  nicht  in  allen  FäUen  die  zwei,  theore- 
tisch zu  erwartenden  Isomeren  dargestellt  werden  könnten,  nnd 
daher  nicht  in  allen  Fällen  bekannt  wären,  dadurch  seine  CTeber- 
zeugung  von  der  Richtigkeit  des  angeführten  Satzes  nicht  im 
geringsten  irritirt  würde:  dann  ginge  eben  durch  intramole- 
kulare ümlagenmg  die  eine  Form  sogleich  wieder  in  die  an- 
dere beständigere!  über  und  bei  den  einfachsten  Gliedern  dieser 
Oxime,  wie  z.  B.  bei  dem  Phenylmethylketoxim,  erscheine 
ihm  diese  Umlagerung  durch  die  Beweglichkeit  der  kleineren 
Beste  (wie  Methyl,  Aethyl  etc.)  so  sehr  begünstigt,  dass  bei 
ihnen  die  eine  Form  ganz  fehle. 

Meiner,  darauf  in  diesem  Journal^)  yeröffentlichten  Snt- 
gegnung,  dass  diese  Auffassung  van' t  Hoff's  doch  wohl  nicht 
der  wirklichen  Sachlage  entsprechen  kann,  da  es  sich  nicht 
um  vereinzelte  Beispiele  von  solchen,  nur  in  einer  Form 
auftretenden,  fettaromatischen  Eetozimen  (etwa  nur  umj  die 
„einfieu^hsten  Glieder'^  handelt,  sondern  vielmehr  alle  bis  jetzt 
untersuchten  Glieder  dieser  ganzen  Klasse  von  fettaroma- 
tischen Ketoximen  und  darunter  auch  solche  mit  grösserem 
Fettrest  (z.  B.  mit  dem  Isobutylrest)  immer  nur  in  einer  Form 
erhalten  werden,  —  ist  von  Seiten  van't  Hoff  s  eine  Ant- 
wort bisher  nicht  geworden.  Aus  welchem  Grund?  Ob  van't 
Hoff  sich  inzwischen  zu  meiner  Ansicht  bekehrt  hat?  Ich 
weiss  es  nicht  Für  alle  Fälle  habe  ich  einstweilen  in  der 
damals  angekündigten*)  Richtung  das  Studium  dieser  Oxime 
wieder  aufgenommen  und  zunächst  in  Gemeinschaft  mit  Hm. 
Häf  elin  die  Untersuchung  einiger  gemischter  Ketoxime, 
welche  sich  von  der  Stearinsäure,  resp.  von  der' Palmitinsäure 
ableiten  und  also  die  fetten  Beste,  Cj^H^q,  resp.  C^^H,^  ent- 
halten, ausgeführt 

Die  Sfuthese  von  gemischten  Eetonen  aus  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  und  den  Chloriden  der  beiden  genannten 


')  Dies.  Joom.  [2]  50,  567  ff.  *)  Das.  S.  572  Anm. 
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Fettsäuren  ist  zuerst  von  Fr.  Krafft^)  vor  etwa  10  Jahren 
▼ollzogen  worden.  Die  Oxime  dieser  Eetone  aber  sind  noch 
kaum  bekannt,  wenigstens  findet  sich  bis  jetzt  nur  ein  solches 
Ozim  in  unserer  Literatur  vor:  Es  ist  dieses  das  Pahnito«To- 
luonozim,  das  von  Schrömbgens')  in  Krafft's  Laboratorium 
dargestellt,  bisher  nur  in  seiner  Dissertation  aufgef&hrt  ist, 
ohne  jedoch  einer  besonderen  Untersuchung  unterzogen  zu  sein. 
Wir  kommen  auf  dasselbe  weiter  unten  noch  einmal  zurücL 
Ln  üebrigen  sind  wir  ftbr  unsere  Ozimuntersuchungen  zu- 
nächst von  den  im  Folgenden  beschriebenen  Ketonen  ausge- 
gangen, welche  bisher  noch  nicht  dargestellt  waren. 


H 

L    m-Xylyl-Heptadecylketon:       '     |^<^| 

((4)-Stearo-m-Xylon)  H(!r    ^C-C-C„H.,. 

GH, 

Zur  Darstellung  werden  2  Glew.-Theile  m-Xylol  mit  1 
Grew.-Theil  Stearylchlorid')  gemischt  und  dazu  in  einem  durch 
Chlorcalcium- Verschluss  vor  dem  Zutritt  von  Feuchtigkeit  ge- 
schützten Kolben  allmählich  1  Theil  Aluminiumchlorid  gegeben. 
Im  Anfang  thut  man  gut,  die  Einwirkung  durch  Eiskühlung 
zu  massigen,  bald  aber  wird  dieselbe  so  träge,  dass  zu  ihrer 
Unterstützung  Sonnenlicht  erwünscht  wird,  und  nach  etwa 
12  Stunden,  wenn  unter  öfterem  ümschütteln  alles  Aluminium- 
cUorid  eingetragen  ist,  beginnt  man  langsam  auf  dem  Wasser- 
bad zu  erwärmen,  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  100^ 
und  erhält  hierbei  so  lange,  bis  die  Entwicklmig  von  Salzsäuregas 
beendet  ist  —  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Beactionsmasse 
in  mit  Eis  gekühlte,  starkverdünnte  Salzsäure  langsam  und 
vorsichtig  eingetragen  (sonst  tritt  leicht  Verharzung  neben  Ab- 
scheidung von  Stearinsäure  ein);  der  nicht  gelöste  Bückstand 


1 

'■'  :y 


»)  Ber.  19,  2982  ff-,  21,  2266  ff. 
*)  Schrömbgens,  Inang.-Dissert,  Heidelberg  1891. 
^  Nach  Krafft^B  Vorschrift,  Ber.  17,  ISTSff.,  dargesteUt.    Blen- 
deodweisse,  krystaUiniBche  Maaee,  Schmelzp.  28  ^ 
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wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  sodann  mit  Aether  ange- 
nommen. Aus  der  ätherischen,  mit  Chlorcalcium  getrockneten 
Lösung  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ab 
Rftckstand  ein  Gemenge  von  Keton,  Stearinsäure  und  XyloL 
Um  aus  diesem  Gemisch  das  reine  Keton  zu  gewinnen,  bleibt 
kein  anderer  Weg,  als  fractionirte  Destillation  im  Yacnnm. 
Bei  einem  Druck  von  15  Mm.  destillirt  die  Stearinsäure  bei 
215  ^  während  unter  dem  gleichen  Druck  das  Keton  zwischen 
260^—280®  übergeht  —  Das  so  direct  erhaltene,  noch  rohe 
Stearyl-m-xylol  erscheint  noch  etwas  gelb  gefärbt  und  besitzt 
heiss  einen  fettartigen  Geruch,  während  es  kalt  —  wie  alle 
diese  Ketone  —  ohne  Geruch  ist  Durch  event  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  das 

m-Xjlyl-Heptadecylketon  weisse,  fettglänzende  BULtt- 
chen,  welche  bei  39^  schmelzen.  Beim  Ihrkalten  dehnt  sich 
die  geschmolzene  Masse  aus:  eine  Eigenschaft,  welche  diese 
Ketone  sämmtlich  theilen.  —  In  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  u.  s.  w.  ist  die  Verbindung  leicht 
löslich,  in  Wasser  unlöslich  und  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1,15  spec.  Gew.)  liefert  sie  (2.  4)-Di- 
methylbenzoSsäure  vom  Schmelzp.  126^  (m-Xylyl-(4)-car- 
bonsäure). 

Berechnet  für  CMH44O:  Gefonden: 

C                         84,91  84,70  «/o 

H  11,56 11,83,,. 

H 

CH,— (5^        CH 

Stearo-m-Xylon-Oxim:  |^      l\ 

HCT         C-C-Ci^H«. 

Y         N-OH 
CH, 

Die  Darstellung  dieses  Oxims,  wie  der  Oxime  dieser  Klasse 
Ketone  allgemein,  bietet  einige  bemerkenswerthe  Schwierig- 
keiten, einmal  insofern  diese  Ketone  in  yerdünntem  Alkohol 
nur  wenig  löslich  sind  und  darum  die  Oximiirung,  wenn  in  der 
Kälte  überhaupt,  ohne  mehr  oder  weniger  starkes  Erwärmen 
der  Beactionsflüssigkeiten  nur  sehr  langsam  eifolgt,  und  anderer- 
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Seite  weil  diese  Ketozime  der  höheren  Fettsäuren  Ton  wässrigen 
Alkalien,  selbst  von  concentrirteren  Laugen  nicht  gelöst  werden 
und  damit  die  sonst  gewöhnlich  angewandte,  bequeme  Tren- 
nungsmethode, um  die  Qxime  von  unverändertem  Keton  zu 
befreien,  im  Stiche  lässi  —  Man  muss  daher  die  Ozimirung 
so  durchzuführen  suchen,  dass  alles  Keton  ToUständig  umgesetzt 
ist;  und  nach  mancherlei  Versuchen  haben  wir  besonders  in 
dieser  Beziehung  das  folgende  Verfahren  praktisch  gefunden. 
Auf  1  MoL  Keton  kommen  zuvörderst  2  Mol.  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  1   Mol.  Natriumcarbonat  zur  Beaction, 
und  zwar  werden  zur  Lösung  des  Ketons  je  20  Grrm.  absoluter 
Alkohol  pro  Grramm  Keton  genommen,  das  Hydroxylaminsalz 
wird  in  der  geringst  möglichen  Menge  Wasser  gelöst  und  die 
wasserfreie  Soda  wird  trocken  als  feines  Pulver  zugegeben. 
Das  ganze  Gremisch  wird  sodann  in  einem  locker  bedeckten 
Kölbchen  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erhitzt,  so  dass  die 
Kohlensäureentwicklung  nur  langsam  erfolgt  und  die  Flüssig- 
keit kaum  siedet     Nach   etwa  3  Stunden  wird  noch  einmal 
die  gleiche  Menge  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  in  der 
gleichen  Form  zugesetzt  und  von  Neuem  2—3  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  dann  ist  man  sicher,  dass  unver- 
ändertes Keton  nicht  mehr  vorhanden  ist.  —  Nach  dem  Er- 
kalten wird  die  Beactionsmasse  in  die  genügende  Menge  Wasser 
gegossen  und  das  Ganze  bei  niederer  Temperatur  stehen  ge- 
lassen, bis  das  abgeschiedene  Oel  sich  in  feste  Krystallkrusten 
verwandelt  hat.    Diese  werden  abgesaugt,  nach  dem  Zerkleinem 
gut  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkiystallisirt     Immer 
aber  scheidet  sich  das  Chdm  zuerst  wieder  als  Oel  ab,  das  dann 
erst  nach  längerem  oder  kürzerem  Stehen,  am  besten  in  einem 
kühlen  Raum,  fest  wird  und  zu  mehr  oder  weniger  zusammen- 
hängenden Ejiisten  erstarrt,  in  denen  wohl  kleine,  kömige, 
rundliche  Aggregate,  aber  keine  ausgesprochenen  Krystallformen 
zu  unterscheiden  oder  zu  erkennen  sind.  —  Der  Schmelzpunkt 
der  festen  Sustanz  ist  45^  und  bei  allen  anderen,  in  verschie- 
dener  Weise  abgeänderten  Darstellungen  wurde  immer   das 
gleiche  Oel  erhalten,   das  allmählich  zu  denselben,   bei  45^ 
schmelzenden,  warzigen  Aggregaten  erstarrt  —    In  den  für 
Oxime  gewöhnlichen,  indifferenten  Lösungsmitteln  ist  die  Ver- 
bindung in  normaler  Weise  löslich,  dagegen  löst  sie  sich,  wie 
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schon  erwähnt,  ebenso  wenig,  wie  in  Wasser,  auch  in  Alkalien. 
Das  ist  als  eine  auffallende  Eigenschaft  zu  betonen,  die  jeden- 
falls aus  den  Aciditätsverhältnissen  der  Stearinsäure  herzuleiten 
ist.  —  Eine  freiwillige  Zersetzung  unter  Entwicklung  rother 
Dämpfe  haben  wir  bei  diesem  Keton  nicht  beobachtet  —  Die 
hydrolytische  Aufspaltung  des  Oxims  unter  Bückbildung  von 
flydroxylamin  und  Keton  gelingt  quantitativ  beim  Erhitzen 
mit  der  etwa  8  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  im  fiohr 
auf  125^—180^.  Die  erhaltene  salzsaure  Lösung  zeigt  ihren 
Grehalt  an  regenerirtem  Hydroxylamin  durch  starke  Reduction 
alkalischer  Kupferoxydlösungen  an,  während  die  aus  der  er- 
kalteten Salzsäurelösung  abfiltrirten  Krystalle  den  Schmelz- 
punkt des  reinen  m-Xylyl-fleptadecylketons  39®  ergaben. 

Eine  Stickstoffbestimmung  des  Oxims  ergab  folgendes 
Resultat 

Berechnet  fOr  CteH45N0:  Geftinden: 

N  3,62  3,80  %. 

Was  die  sogenannte  Beck  mann' sehe  Umlagerung  unseres 
Oxims  anbetrifft,  so  haben  wir  dieselbe  zunächst  f&r  die  feste 
Verbindung  vom  Schmelzp.  45®  nach  den  beiden  übUchen 
Methoden,  sowohl  mit  Chlorphosphor,  wie  mit  Schwefekäure 
(nach  der  Vorschrift  von  Claus  ^))  wiederholt  ausgeführt.  Nach 
beiden  Methoden  erfolgt  die  Umlagerung  ausschliesslich  im 
Sinne  der  Bildung  von: 


H 

Ca       ^ 


Stearyl-m-Xylid:  C><Ci    « 

CH,     . 

Diese  Verbindung  haben  wir  zu  ihrer  Identificirung  auch 
direct  aus  Stearylchlorid  und  m-Xylidin  dargestellt:  Aus  dem 
Eeactionsprodukt  von  1  Mol.  Chlorid  auf  2  MoL  Xylidin,  beim 
Bebandeln  mit  verdünnter  Salzsäure,  zunächst  als  Oel  abge- 
schieden, bildet  dieselbe  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
eine  weiche,  fast  gallertartig  erscheinende,  krystallinische  Masse, 

')  Dies.  Joarn.  [2]  45,  886. 
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die  beim  Trocknen  zu  einem  farblosen  Pulver  mit  dem  Schmelz- 
punkt 95^  zerfällt 

Auch  die  aus  dem  Oxim  bei  den  Reactionen  mit  Chlorphos- 
phor, resp.  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Umlagerungsprodukte 
zeigten  beim  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  das  gleiche  Ver- 
halten, und  wenn  der  Schmelzpunkt  dieser  Präparate  auch 
nicht  scharf,  sondern  meistens  von  84^ — 94®  schwankend  ge- 
fanden wurde,  so  rtthrt  das  davon  her,  dass  diese  Produkte 
sich  nicht  so  leicht'  ganz  vollständig  von  geringen  Mengen 
Verunreinigungen  befreien  lassen,  die  aus  der  bei  der  Um- 
lagerang wohl  kaum  vollkommen  zu  vermeidenden  Verseifung 
kleiner  Mengen  des  Umlagerungsproduktes  herrühren.  Jeden- 
fieJls  liefert  das  Letztere  bei  seiner  Verseifung,  die  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  im  Bohr  beim  Erhitzen  auf  150®  etwa  in 
3  Stunden,  beim  Erhitzen  auf  180®  etwa  in  1  Stunde  bewirkt 
wird,  keine  Spur  einer  anderen  Säure  ausser  Stearinsäure 
und  keine  Spur  eines  anderen  Amins  ausser  dem  m-Xylidin 
(CHg,  CH„  NHg :  1,  8,  4).  und  damit  ist  denn  absolut  ein- 
wandfrei festgestellt,  dass  das  oben  beschriebene  feste,  bei 
45®  schmelzende  Oxim  eine  einheitliche  Form  ist 


Wie  erwähnt,  tritt  aber  dieses  bei  45®  schmelzende  reine 
Oxim  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  regelmässig  zunächst 
in  Form  eines  Oeles  auf,  das  stets  einige,  event.  längere  Zeit 
braucht,  um  wieder  in  den  festen^)  Zustand  zurückzukehren^ 
und  a  priori  wird  man  danach  nicht  ohne  Weiteres  die  An- 
nahme ablehnen  können,  dass  in  dieser  flüssigen  Form  eine 
zweite  eigene  Modification  des  Oxims  zu  erblicken  sei,  dass 
also  eine  Isomerie  vorliege.  —  Dm  dieser  Frage,  so  weit  sie 
von  chemischer  Bedeutung  ist,  näher  zu  treten,  haben  wir  auch 
mit  der  noch  flüssigen  Form  des  gereinigten  Oxims  wiederholt 
die  Umlagerung  nach  beiden  Methoden  ausgef&hrt,  ohne  jedoch 
jemals  auch  nur  spurenweise  ein  abweichendes  Resultat  gegen- 
über den  Versuchen  mit  dem  festen  Präparat,  d.  h.  ein  anderes 
ümlagerungsprodukt  als  Stearyl-Xylid,  resp.  Stearinsäure  und 
m-Xylidin,  constatiren  zu  können. 


^)  Zunächst  sind  diese  Krusten  noch  weich  und  schmelzen  schon 
bei  Handwarme,  nach  einiger  Zeit  aber  werden  sie  härter  und  bröckelig 
und  Beigen  nun  den  Schmelzp.  45  ^ 
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FOf  diese  beiden  Formen  unseres  Ozims  könnte  danach 
höchstens  noch  an  das  Vorhandensein  physikalischer  Isomerie 
gedacht  werden:  eine  Isomerie  im  Sinne  der  soge- 
nannten Stereochemie  ist  f&r  dieselbe  ausge- 
schlossen. —  Wollte  man  ako  in  letzterem  Sinn  den 
Glauben  noch  festhalten,  dass  doch  eine  zweite  stereoche- 
misch-isomere Modification  unseres  Oxims  existirte,  so  könnte 
dieselbe  nur  noch  in  den  flüssigen  Kohprodnkten  zu  suchen 
sein,  wie  sie  direct  aus  den  yerschiedenen  Oximirungs-Beac- 
tionen  hervorgehen ;  und  da  die  Erwartung,  diese  zweite  Modi- 
fication  aus  der  gereinigten  festen  Verbindung  durch  Dmlagenmg 
zu  erhalten,  durch  unsere  Erfahrungen  widerlegt  ist,  so  müsste 
auch  zunächst  auf  die  Hoffnung,  ^e  solche  zweite  Modification 
überhaupt  zu  isoliren,  verzichtet  werden.  Dürften  unsere  Ver- 
suche doch  zur  Genüge  gelehrt  haben,  dass,  wenn  das  Oxim 
unter  bestimmten  Umständen  bei  seiner  Bildung  wirklich  in 
einer  isomeren  Configuration (?)  auftreten  könnte,  diese  beim 
Eeinigen  und  ÜmkrystaUisiren  verschwindet,  wenigstens  in  dem 
gereinigten  Präparat  jedenfalls  nicht  mehr  vorhanden  ist,  und 
man  müsste  es  sich  daher  vor  der  Hand  damit  genügen  lassen,  den 
Kachweis  dieser  unbeständigen  Modification  auf  indirectem 
Weg  zu  führen.  Dazu  aber  ist  ein  durchaus  sicheres  und  sehr 
scharfes  Mittel  in  dem  Umstand  geboten,  dass  diese  zweite 
Configuration  bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung  im  Gegen- 
satz zu  der  Beaction  des  beständigen,  festen  Präparates  nicht 
Stearyl-Xylid,  sondern  Xyloyl-Heptadecylimid,  resp.  als  Ver- 
seifungsprodukt  derselben  Xylylcarbonsäure  undHeptadecylamin 
ergeben  würde,  so  dass  sich  das  Vorhandensein  der  geringsten 
Menge  einer  solchen  stereoisomeren  Modification  durch  das 
Auftreten  einer  entsprechenden  Menge  Xylylcarbonsäure  unter 
den  Verseifungsprodukten  der  Beckmann'schen  umlagerung 
kenntlich  machen  müsste. 

In  dieser  Erwägung  haben  wir  die  Bohprodukte  verschie- 
dener Versuche,  bei  denen  die  Oximirung  unter  verschiedenen 
Umständen )  zum  Theil  recht  langsam  und  bei  möglichst  ge- 
linder Temperatur  ausgeführt  wurde,  direct  zur  Untersuchung 
gebracht,  aber  auch  nicht  einmal  nur  eine  Spur  von 
Xylylcarbonsäure  aufßnden  können. 
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IL     Phenyl-Heptadecylketon: 
(Stearo-Phenon.) 


H 


H 


HG  C— C— CijHgj 


Dieses  bisher  noch  nicht  beschriebene  Keton  wird  nadi 
der  angegebenen  DarsteUangsmethode  leicht  in  gater  Aosbeute 
erhalten.  Zu  bemerken  ist,  dass  bei  der  Destillation  des  ge- 
trockneten rohen  Condensationsprodoktes  im  Vacuom  ein  Theil 
des  Benzols  auffallend  fest  zurückgehalten  wird,  so  dass  die 
letzten  Mengen  Benzol  unter  15  Mm.  Druck  erst  bei  180^ 
entweichen.  Das  Keton  selbst  geht  unter  dem  gleichen  Druck 
Yon  250^ — 270®  über  und  wird  nach  dem  Fractioniren  und 
UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  in  schneeweissen ,  wenig  glAn- 
senden,  kleinen  Krystallblättchen  erhalten,  die  die  für  Ketone 
normalen  L5slichkeitsyerhältnisse  zeigen  und  bei  59®  schmebsen. 
Beiecbnet  für  G,4H4oO:  Gefimden: 

G  8B,72  8S,58  ^U 

H  11,62  11,80  „. 


Stearo*Phenon-Oxim: 


HÖ^      CH 

HCT         C-0-0,,H,,. 


Wird,  nach  der  angegebenen  Vorschrift  dargestellt,  in 
krustigen  Aggregaten  erhalten,  und  bildet,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  farblose,  blumenkohlartige  Würzchen  oder  auch  kleine 
Bl&ttchen.    Schmelzp.  53^ 

Berechnet  für  G^E^iNO :  Gefimden : 

C  8,89     •  4,1%. 

Auch  dieses  Cham  haben  wir  als  reines  Pr&parat  sowohl, 
wie  in  den  verschiedensten  Stadien  der  Reinigung  und  auch 
direct  als  rohes  Produkt  der  Oximirung  der  ümlagerung, 
theik  mit  Chlorphosphor,  theils  mit  Schwefelsäure  unterzogen« 
Immer  verlief  die  Beaction  nur  in  dem  einen  Sinn,  dass  das 
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schon  lange  bekannte,  bereits  von  Pebal  durch  Erhitzen  tod 
Stearinsäure  und  Anilin  dargestellte 

Stearinsäure-Anilid:  C^Hg— N<^  ,  gebildet 

wird.    Farblose  N&delchen  vom  Schmelzp.  93®. 

Eine  Spur  von  Benzoesäure,  auf  deren  event  AufiSndung 
gerade  diese  Versuche  speciell  angelegt  waren,  konnte  in  keinem 
Fäll  unter  den  Verseifimgsprodukten  der  ümlagernng  nachge- 
wiesen werden. 


m. 


p-Xylyl-Heptadecylketon: 
(2)-Stearo-p-Xylon. 


H<: 


CH, 

I 

HC  vJ — C — CijHg(. 

CH, 
Wegen  des  höheren  Preises  des  p-Xylols  wurden  f&r  die 
Darstellung  dieses  Ketons  andere  Verhältnisse  gewählt  £s 
bewährte  sich,  auf  50  Grm,  Stearylchlorid  nur  26  Qrm.  p-Xylol 
und,  zuerst  unter  Eiskühlung,  nach  und  nach  45  Grm.  Alu- 
miniumchlorid  einzutragen.  Im  Uebrigen  wurde  ganz,  wie  oben 
beschrieben,  verfahren.  Das  p-Xylyl-Heptadecylketon 
geht  unter  15  Mm.  Druck  von  260^—280^  über  und  bildet 
nach  dem  ßeinigen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schöne, 
glänzende,  farblose  Krystallblättchen,  welche  bei  57  ^  schmelzeiL 

Berechnet  fürC,eH440:  Gefunden: 

84,91  84,69  % 

11,69  „. 


C 

H 


11,56 


(2)-Stearo-p-Xylonoxim: 


CH, 


„i> 


CH 

C— C— C„H,5. 


N-OH 


CH, 


Nach  der  angegebenen  Vorschrift  dargestellt,  wird  dieses 
Qxim  stets  zunächst  als  Oel  erhalten,  das  oft  erst  nach  längerer 
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Zeit  fest  wird  und  zu  farblosen,  kömigen  Aggregaten  erstarrt, 
deren  Schmelzp.  50^  ist 

Berechnet  für  CtoH^sNO:  Gefanden: 

N  8,62  8,84  % 


Bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung  reagirt  auch  dieses 
Ozim,  mag  man  es,  in  welchem  Stadium  seiner  Reinigung  man 
will,  untersuchen,  immer  und  ausschliesslich  im  Sinne  der 
Bildung  Ton  Stearinsäure  und  p-Xylidin.  —  Von  p-Xylyl- 
carbonsäure  konnte  nie  eine  Spur  aufgefunden  werden. 


Endlich  haben  wir  noch  von  dem  bereits  bekannten  p- 
Tolyl-fleptadecylketon  oder  (4)-Stearo-Toluon,  das 
uns  Hr.  Prof.  £  rafft  in  einem  prachtvollen  Präparate  aus 
seiner  Sammlung  zur  Verfügung  stellte,  das 


H 
(4).Stearo-Toluon-Oxim:  r>      l\ 

tLCj  C C C|yHg(, 


CH,- 


5H 


dargestellt  —  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
glänzenden  Nädelchen,  welche  bei  64^  schmelzen. 

Berechnet  für  GtsH^^NO:  Gefunden: 

N  3,76  8,80  »/o. 


Auch  mit  diesem  Oxim  gelingt  es  nicht,  eine  andere  Um- 
lagerung als  die  zu  Stearyl-p-toluid  zu  erreichen. 


Wie  schon  Eingangs  erwähnt,  ist  von  hierhergehörigen 
Qzimen  eines  bereits  früher  von  Schrömbgens  dargestellt 
und  in  seiner  Dissertation  erwähnt.  Es  ist  das  Oxim  des 
gegenwärtig  auch  im  Handel  zu  habenden  p-Tolyl-Pentadecyl- 
ketons  oder  (4)-Palmito-Toluons,  das  wir  von  Kahlbaum 
bezogen. 

JoanuU  f.  pnki  Cheini«  [2]  Bd.  54.  26 
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H 
CH. 


(4)-Palmito-Tolaonoxim: 


,-C(f       CH 


„i> 


C— C— CijHji. 


5  N-OH 


Von  Schrömbgens  ist  die  Oximirung  etwas  aDilers  aus- 
geführt, indem  er  namentlich  eine  viel  geringere  Menge  Alkohol 
anwendet  und  zur  Beendigung  der  Reaction  3  Tage  erhitzt. 
Uns  erscheint  die  Methode  mit  viel  Alkohol  (20  Grm.  pro 
1  Grm.  Keton)  vortheilhafter,  schon  allein  weil  die  Beendigung 
der  Reaction  in  einem  Tage  erreicht  wird.  —  Uebrigens  ent- 
steht nach  beiden  Methoden  das  nämliche,  einheitliche  Produkt, 
das  roh  oder  rein  bei  der  Beckmann'schen  ümlagerung  — 
sei  es  mit  Chlorphosphor,  sei  es  mit  Schwefelsäure  —  stets 
nur  Palmityl-p-toluid  liefert,  und  wonach  besonders  ge- 
forscht wurde,  unter  den  Yerseifungsprodukten  der  Umlagenmg 
niemals  auch  nur  Spuren  von  Toluylsäure  aufzufinden  ge- 
stattete. —  Wir  haben,  um  dieses  mit  aller  Bestimmtheit  zu 
constatiren,  in  den  verschiedenen  Versuchen  das  erhaltene  Um- 
lagerungsprodukt  nicht  erst  zu  reinigen  versucht,  sondern  die 
ganze  Reactionsmasse  der  Verseifimg  unterworfen  und  nun 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  in  saurer  Lösung  auf 
flüchtige  organische  Säure  geprüft — Daher  bleiben  die  näheren 
Angaben  über  das  Palmityl-p-Toluid  etc.  noch  vorbehalten. 

Das  Palmito-Toluonoxim  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  glänzenden  Nädelchen,  die  bei  60^  schmelzen,  also 
bemerkenswerther  Weise  denselben  Schmelzpunkt,  wie  das 
Palmito-Toluon  haben. 

Berechnet  für  Ci,H»,NO:  Gefunden: 

N                         4,05  4,29  */o. 
H 

QU  n  Q rra 

IV.  Mesityl-Pentadecylketon:      '    1   ><^|         * 

(Palmito-Mesiton)  HC     |    x)— C— CieH,,. 


CH, 


Da  die  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids  in  diesem  Ealle 
eine  ziemlich  energische  ist,  so  zeigte  es  sich  vortheilhaft,  die 
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Menge  des  Kohlenwasserstoffs  nicht  zn  sehr  zu  beschränken; 
als  günstig  können  wir  das  folgende  YerhSJtniss  der  Ingre- 
dientien  empfehlen:  50  Grm.  Mesitylen,  50  Ghm.  Palmityl- 
chlorid  und  25  Ghm.  Aluminiumchlorid.  —  Die  Reactionsmasse 
nimmt  zunächst  eine  schön  carmo'isinrothe  Farbe  an,  die  am 
dritten  Tag  schliesslich  nach  dem  £rwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad in  Braunroth  übergeht.  —  Bei  der  fractionirten  Destillation 
der  abgeschiedenen  und  getrockneten  Reactionsmasse  im  Vacuum- 
apparat  geht  das  Keton  unter  15  Mm.  Druck  etwa  bei  280^ 
über.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet  es  weisse, 
glänzende  Blättchen,  die  bei  85^  schmelzen.  —  Die  Analyse 
des  so  gewonnenen  Präparats  ergab  folgendes  Resultat; 

Berechnet  fOr  CssH^^O:  Grefanden: 

C  SS,80  83,71  «/o 

H  11,73  11,81  „  . 

In  vollständiger  Uebereinstimmung  mit  dem,  was  für  alle 
bis  jetzt  bekannten  Ketone,  welche  einen  Mesitylrest  enthalten, 
beobachtet  worden  ist,  haben  die  von  uns  angestellten  Ver- 
suche ergeben,  dass  auch  das  Palmito-Mesiton  nicht  im 
Stande  ist,  sich  mit  Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Oxims 
umzusetzen. 

Obgleich  nun  mit  den  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Untersuchungen  wohl  zweifellos  festgestellt  ist,  dass  auch  die 
Oxime  derjenigen  gemischten  fettaromatischen  Ketone,  welche 
einen  so  kohlenstoffreichen  (so  grossen)  Alkylrest,  wie  Cj^Hg^  und 
G^^Hgj,  enthalten,  eben&lls  nur  je  in  einer  einzigen  form 
existiren,  und  zwar  gleichfalls  in  der  Form,  welche  bei  der 
sogen.  Beckmann'schen  Umlagerung  stets  in  das  Fettsäure- 
AniHd  übergeht,  —  so  möchte  ich  doch  fast  befürchten,  dass 
die  Frage  nach  den  Isomerieverhältnissen  der  Oxime  als  damit 
für  die  ganze  Klasse  der  fettaromatischen  Ketone  erledigt  am 
£nde  doch  noch  nicht  anerkannt  werden  dürfte.  Denn  ebenso 
gut,  wie  man  den  Satz  aufgestellt  hat,  dass  in  den  ersten 
Gliedern  der  fettaromatischen  Ketoxime  die  kleinen  Alkylreste, 
wie  z.  B.  im  Methylphenylketoxim  der  Methylrest,  durch  ihre 
Beweglichkeit  (?)  die  Ursache  bildeten,  dass  immer  nur  die  be- 
ständigere der  beiden  stereoisomeren  Formen  in  Erscheinung 
träte,  die  andere   labile  Form  dagegen  nicht  bestehen  bleibe 

26* 
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und  daher  zu  fehlen  scheine,  —  könnte  man  am  £nde  mit 
gleichem  logi8chen(?)  Becht  gegen  die  Beweiskraft  der  Ton 
uns  hier  vorgeführten  Beispiele  einwenden,  dass  es  hier  bd 
den  grossen  Alkylresten  mit  15  und  17  Atomen  Kohlenstoff 
ihre  geringe  Beweglichkeit  und  die  Schwerfälligkeit,  welche 
sie  dem  ganzen  Molekül  verleihen,  wäre,  die  als  die  Ursache 
anzusehen  sei,  dass  die  zweite  labile  Modification  nicht  ent- 
steht, nicht  zu  Stande  kommt.  Theoretisch  würden  danach 
also,  obgleich  von  allen  bis  jetzt  untersuchten  Oximen  dieser 
Beihe  thatsächUch  stets  nur  eine  Form  erhalten  werden  konnte, 
doch  zwei  Modificationen  als  existent  zu  betrachten  sein,  aber 
nur  bestimmte  Glieder  dieser  Beihe ,  deren  Alkylreste  nicht 
zu  klein  und  nicht  zu  gross,  nicht  zu  sehr  und  nicht  zu  wenig 
beweglich  wären,  würden  sich  in  der  glücklichen  Lage  befinden, 
den  normalen  Verhältnissen  zu  entsprechen  und  beide  Oxim- 
formen  zur  Wahrnehmung  kommen  lassen  zu  können. 

Mag  man  von  einer  derartigen  Auffassungsweise  und  von 
einer  solchen  Art  der  Deduction  denken,  was  man  will: 
Unter  den  heutigen  Verhältnissen  dürfte  es  gar  nicht  so  un- 
möglich erscheinen,  dass  auch  diese  Consequenz  einer  vor- 
gefassten  Meinung  ihrer  Vertreter  und  Vertheidiger  nicht 
entbehren  wird,  denn  dass  es  mit  der  van't  Hoff  sehen 
Stereochemie  des  Stickstoffs  unweigerlich  zu  Ende  ist,  so- 
bald man  zugiebt,  dass  die  alkyl-aromatischen  Ketoxime  ganz 
allgemein  und  als  solche  nur  in  einer  einzigen  Form  existiren, 
das  wird  keiner  besonderen  Ausführung  bedürfen. 


Bei  der  grossen  Tragweite,  welche  ohne  Zweifel  die  ezacte 
und  einwandfreie  Entscheidung  dieser  Frage  für  die  ganze 
Entwicklung  unserer  Wissenschaft  haben  muss,  scheint  es  mir 
keine  undankbare  Au^be  zu  sein,  auch  die  (der  Grrösse  ihrer 
Alkylreste  nach)  mittleren  G-lieder  dieser  Beihe  von  fettaro- 
matischen Ketoximen  betreffs  ihrer  Isomerie-  und  Umlagerungs- 
beziehungen  eingehender  zu  studiren.  Ist  unsere  Kenntniss 
solcher  gemischter  Ketone,  welche  Alkylreste  von  C^H^x  ^ 
aufwärts  enthalten,  überhaupt  schon  eine  sehr  beschränkte,  so 
gilt  das  in  noch  viel  höherem  Grrade  von  den  zugehörigen 
Oximen.    Um  diese  Lücken  einigermaassen  auszufüllen,  habe 
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ich   daher  mit  dem  zunächt  nicht  zu  schwierig  zugänglichem 
Material  die  betreffenden  Untersuchungen  in  Angriff  genommen. 


Zum  Schluss  seien  noch  die  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Verbindungen  mit  den  zugehörigen  physikalischen  Constanten 
kurz  zusammengestellt 


Keton 

Ketozim 

Heptadecyl-PheDyl . 
Heptadecyl-Tolyl .  . 
Heptadecyl-m-Xylyl 
Heptadecyl-p-Xylyl 
Pentadecyl-Tolyl  .  .  , 
Pentadecyl-Mesityl . 

1  Schmelzp. 

:  59» 
.   ;       67» 

[  39» 
57» 
60» 

1       85» 

Siedep. 
260» 
278» 
270» 
275» 
262» 
280» 

Schmelzp. 
58» 
64» 
45» 
50» 
60» 
existiit  nicht 

Freiburg  i.  B.,  Oktober  1896. 


XLXXI.   Zur  Oximreaction  des  Benzylidenacetophenons; 

von 

Ad.  Claus. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Soweit  bis  jetzt  über  diesen  Gegenstand  Angaben  vor- 
liegen, existirt  das  Oxim  des  Cinnamo-Phenons  nach  den 
Untersuchungen  von  Rupe  und  Schneider^)  in  einer  Modi- 
fication,  deren  Schmelzp.  zu  107^ — 108^  bestimmt  ist,  während 
Goldschmidt^  zwei  Modificationen  dieses  Oxims,  und  zwar 
die  eine  mit  dem  Schmelzp.  68^,  die  andere  bei  140^  schmelzend, 
beschreibt 

Wenn  man,  wie  das  heute  wohl  nicht  mehr  zu  vermeiden 
ist,  für  die  zwei  Modificationen,  in  denen  die  Oxime  der  asym- 
metrischen aromatischen  Ketone  auftreten,  Structur Ver- 
schiedenheit anerkennt  und  die  Erklärung  dieser  Erscheinung 


>)  Ber.  28,  965. 


*)  Das.  S.  986. 
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darauf  zorüc^führt,  dass  die  Oximgnippe  C^NOH  ihre  dop- 
pelte Bindung  das  eine  Mal  mit  dem  einen,  das  andere  Mal 
mit  dem  anderen  aromatischen  Kern  unter  Lösung  einer  cen- 
tralen Benzolbindung  in  Umsetzung^)  hat  treten  lassen,  dann 
kann  allerdings  für  das  Oxim  des  Benzylidenacetophe- 
nons  auch  die  Existenz  zweier  structurrerschiedener  Modifi- 
cationen  als  möglich  erscheinen^  indem  die  Umsetzung  der 
doppelten  Bindung  der  Oximgruppe,  ausser  mit  einer  centralen 
Bindung  des  an  ihr  Eohlenstoffatom  gebundenen  Benzolkemes, 
in  einem  zweiten  FaU  auch  mit  der  fetten  doppelten  Bindung 
des  Restes  C=C— C^Hj  erfolgt  sein  könnte,  wie  es  die  fol- 
genden Formeln  veranschaulichen: 


ac^         CH 


n. 

H 


H 
C-C-CH 


NOH 


H 


,C-C,H, 

CH 
OH 


Von  diesen  beiden  isomeren  Modificationen  müsste  bei  der 
Beckmann'schen  Umlagerung  die,  der  Formel  I  entsprechende 
Verbindung  das  Anilid  der  Zimmtsäure,  die  der  Stmctur  11 
entsprechende  Verbindung  dagegen  das  Benzylidenmethyl-Amid 
der  Benzoösäure  ergeben,  wie  aus  den  beiden  folgenden  Sche- 
maten  leicht  zu  ersehen  sein  dürfte: 


L 
H 


n. 


H< 


\6-^ 


H 


H 
C-CeHs 

O     |i 
C-CH 


''^-s  r- 


HC 

H 


i/^ 


Cinnamyl-Phenyl-Imid, 


Benzoyl-Benzyliden- 
methin-Imid. 


Wenn  es  gelänge,  diese  beiden  Umlagenmgen  zu  consta- 
tiren,  so  wäre  damit,  namentlich  im  Vergleich  zu  dem  Ver- 
halten der  gemischten  Ketoxime  mit  gesättigten  AU^h^ten, 

»)  Vergl.  ClauB,  dies.  Joum.  [2J  45,  387ff.;  47,  146ff.  u.  A. 
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direct  ein  schlagender  Beleg  f&r  die  Richtigkeit  meiner  Er- 
kläningsweise,  nämlich  für  die  Bedeutung  der  doppelten  Bin- 
dung bei  diesen  Isomerieerscheinungen  und  Umlagerungen  der 
Ketoxime,  gewonnen,  denn  das  Oxim  des 

Phenylpropiono-Phenons,  CeHg— CO— CHj— CH,— C^Hj, 

existirt  nur  in  einer  Modification,  die  bei  der  Beckmann'- 
schen  ümlagerung  stets  nur  Phenylpropionyl-Anilid  ent- 
stehen lässt 

In  Gemeinschaft  mit  Hm.  Otto  Weitz  habe  ich  daher 
die  Untersuchung  derjenigen  Produkte,  welche  bei  dem  Oxi- 
mirungsprocess  aus  dem  Benzylidenacetophenon  entstehen,  und 
namentlich  das  Studium  ihrer  Umsetzungen  und  Beactionen 
wieder  aufgenommen,  und  dabei  sind  wir  zu  dem  überraschenden 
Kesnltat  gekommen,  dass  wir  das  einfache  Oxim  des  Cinnamo- 
Phenons  in  allen  unseren  Versuchen  gar  nicht  in  die  Hände 
bekommen  haben ^),  —  sondern  dass  dasselbe,  offenbar  sofort 
im  Moment  seiner  Entstehung,  sich  entweder  intramolekular 
umlagert,  oder  mit  einem  zweiten  MoL  Hydroxylamin  weiter 
reagirt.  Das  erstere,  durch  Umlagenmg  gebildete  Produkt 
zeigt  genau  die  Zusammensetzung,  die  dem  einfachen  Oxim 
entspricht,  besitzt  aber  keine  einzige  der  für  die  Oxime 
charakteristischen  Eigenschaften*  Aus  der  weiteren  Ein- 
wirkung eines  zweiten  Mol.  Hydroxylamins  dagegen  gehen  zwei 
Produkte  hervor,  die  allerdings  noch  manche  E^enschaften 
von  Oximen  besitzen,  aber  eine  andere  Zusammensetzung,  wie 
das  einfache  Oxim,  haben,  nämlich  zwei  Atome  Stickstoff  und 
zwei  Atome  Sauerstoff  auf  15  Atome  Kohlenstoff  im  Molekül 
enthalten. 

Diese  drei  Produkte  entstehen  nach  unseren  Beobachtungen 
bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  dieses  Keton  stets 
nebeneinander,  einerlei,  ob  man  nur  gelinde  oder  bis  zum 
Kochen  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und  ob  man  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Alkali  oder  in  ganz  neutraler  Lösung 
arbeitet  Selbst  wenn  man  nicht  einen  grösseren  Ueberschuss, 
sondern  nur  die  genau  molekulare  Menge  oder  noch  weniger 
von  Hydroxylamin  anwendet,  und  das  letztere  zu  dem  über- 
schüssigen Keton  tropfenweise  zutreten  lässt,  so  bilden  sich 


')  Vergl.  übrigens  Ber.  25,  8586,  Stokhauaen  u.  Gattermann. 

y  Google 


Digitized  by  ' 


408    Claus:  Zur  Oximreaction  des  Benzylidenacetophenons. 

doch  immer  die  ümsetzangsprodukte  aus  zwei  MoLHydroxyl- 
amin  mid  einem  Mol.  Keton  in  vorwiegender  Menge, 
während  die  entsprechende  Menge  des  Ketons  onverändert 
bleibt 

Zur  Trennung  der  drei  Produkte  versetzt  man  die  erkaltete 
fieactionsflüssigkeit,  nachdem  man  ihr,  wenn  sie  nicht  schon 
genügend  Alkali  enthält,  solches  zunächst  bis  zur  stark  alka- 
lischen Eeaction  zugegeben  hat,  so  lange  mit  Wasser,  als 
dadurch  noch  eine  Ausscheidung  bewirkt  wird. 


Die  so  erhaltene  Fällung,  die  immer  nur  den  kleineren 
Theil  des  Dmsetzungsproduktes  ausmacht,  stellt  eine  farblose, 
krystallinische  Masse  dar,  die  zunächst  bei  68^ — 70^  schmilzt 
Offenbar  ist  dieses  die  eine,  auch  von  Goldschmidt  beob- 
achtete Substanz:  Aber  ein  Oxim  ist  dieselbe  sicher  nicht 
Denn  wenn  sie  auch,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  Analyse  recht 
gut  mit  der  erwarteten  Zusammensetzung  übereinstimmte 
Zahlen  ergiebt,  so  zeigt  sie  sich  doch  einnial  vollkommen  un- 
löslich in  Alkali,  vermag  auch  unter  den  verschiedensten  Um- 
ständen nicht,  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetylverbindung 
einzugehen,  lässt  sich  weder  durch  Salzsäure  noch  durch 
Schwefelsäure  wieder  in  Hydroxylamin  und  Keton  zurück- 
führen und  ist  endlich  auch  der  Beckmann'schen  Umlagerung 
nicht  fähig.  —  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol wird  übrigens  der  Schmelzpunkt  auf  73^  erhöht,  und 
unter  Berücksichtigung  der  weiteren  Beobachtungen,  die  unten 
noch  angeführt  werden,  gelang  es  leicht,  die  bei  73^  schmel- 
zende Substanz,  die  aus  Weingeist  in  farblosen  Nadeln,  aas 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  als  das 

H 

HÖ^I      CH 

tf-^Diphenyl-dihydroisoxazol:      |^      '\ 

HCT    I     C-C-CH, 

TT  N  C C0H5  , 

zu  definiren,  dessen  Bildung  aus  dem  Oxim  sich  einÜEU^h  darauf 
zurückführt,  dass  der  Hydroxylrest  des  Oxims  unter  Abgabe 
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seines  Wasserstoffatoms  mit  der  doppelten  Bindung  des  Cin- 
oamylrestes  in  Wechselausgleich  tritt  und  damit  die  Schliessung 
des  fiun^liedrigen  Isoxazolringes  herbeif&hrt 


Berechnet  für  Ci»H„NO: 

Gefanden; 

c 

80,71 

80,24% 

H 

5,88 

5,9    „ 

N 

6,27 

6,55,,. 

Ln  Uebrigen  ist  diese  Verbindung  schon  früher  von  Rupe 
und  Schneider^)  aus  dem  Salzsäure -Additionsprodukt  des 
Benzylidenacetophenons  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
erhalten  worden.  Endlich  sei  noch  erwähnt ,  dass  wir  die  in 
dem  Namen  Dihydroisoxazol  ausgedrückte  Beziehung  zum 
Isoxazol  f&r  unser  Präparat  auch  direct  experimentell  nach- 
gewiesen haben,  insofern  dasselbe  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure in  Eisessiglösung  glatt  in  das  bei  140^  schmelzende 
a-T'-Diphenylisoxazol  (siehe  unten)  übergeführt  ¥drd. 

IL 

Wird  die  alkalische  Beactionsflüssigkeit,  nachdem  durch 
Wasser  in  ihr  eine  Fällung  nicht  mehr  erzeugt  wird,  mit  Salz- 
säure neutralisirt,  so  entsteht  von  Neuem  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  augenscheinlich  jedoch  nicht  eine  einheitliche  Ver- 
bindung repräsentirt,  sondern  ein  G-emenge  von  zwei  Substanzen 
ist  und  daher  nicht  immer  mit  dem  gleichen  Schmelzpunkt 
erhalten  wird. 

Wird  z.  B.  der  bei  der  Neutralisation  direct  entstehende 
Niederschlag  sogleich  abfiltrirt,  so  zeigt  er  nach  dem  Trocknen 
unter  Umständen  den  Schmebsp.  140® — 145®,  während  sich  aus 
dem  JPiltrat  hiervon  nach  einiger  Zeit  beim  Stehen  eine  weitere 
Ausscheidung  bildet,  die  nach  dem  Trocknen  bei  etwa  195® 
schmilzt.  In  anderen  Fällen  dagegen,  und  das  trifft  gewöhnlich 
zu,  wenn  man  sich  mit  dem  Abfiltriren  des  aus  der  schwach 
säuern  Lösung  sich  abscheidenden  Niederschlages  nicht  gerade 
beeilt,  zeigt  dieser  von  yomherein  den  Schmelzp.  180® — 190®. 
Man  vollzieht  die  Trennung  der  Gemische  am  besten  und  ein- 
fikchsten  durch  Behandeln  mit  heissem  Benzol,  von  welchem 
die  niederer  schmelzende  Verbindung  beim  Kochen  vollständig 

>)  Ber.  28,  865. 


Digitized  by 


Google 


410     Claus :  Zur Oxinireaction  des Benzylidenacetophenons. 

aufgenommen  wird,  während  die  höher  schmelzende  Verbindung 
darin  ganz  unlöslich  ist. 

Die  Erstere  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  oder  Alkohol 
je  nachdem  in  feinen  JNädelchen  oder  Schüppchen,  die  beide 
farblos  sind  und  beide  gleichmässig  bei  150^  schmelzen. 

Die  höher  schmelzende,  in  Benzol  unlösliche  Ver- 
bindung ist  auch  in  kaltem  Alkohol  nur  schwer  löslich  und 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heissem  Alkohol  als  ein  feines, 
glänzendes,  farbloses  Krystallpulver  ab,  das  bei  218^  schmilzt 

In  ihrem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  zeigen  beide 
Verbindungen  eine  gewisse  Uebereinstimmung:  Beide  sind  in 
AlkaUen  löslich,  geben  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid 
Acetyerbindungen,  und  werden  beim  Oxydiren  mit  Chromsäore 
beide  in  Isoxazol  übergeführt.  Während  aber  die  hochschmel- 
zende Verbindung  auch  beim  ESrhitzen  mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  leicht  unter  Bildung  von  Isoxazol  (und  anderen 
Produkten?)  zersetzt  wird,  scheint  die  niederschmelzende  Sub- 
stanz beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Bohr  unter  Umständen 
unter  Bückbildung  des  Ketons  (Cinnamo-Phenon)  verlegt  zu 
werden. 

In  ihrer  Zusammensetzung  stimmen  beide  Verbindungen 
gleichfalls  überein,  und  zwar  führen  die  wiederholt  ausgeführten 
Analysen  zu  den  Zahlen  eines  Additionsproduktes  von 
1  Mol.  Benzylidenacetophenonoxim  +  1  MoL  Hydroxylamin. 

I.    Schmekp.  150  •. 
Berechnet  fÜrG|5H,eN,0,:  Gefunden: 

C  70,31  69,5   «/o— 70,03  «/o— 70,06  % 

H  6,25  6,6     „  —  6,13  „  —  6,6     „ . 

N  10,98  9,95  „-11,04  „        — . 

n.    Schmelsp.  218  <>. 
Berechnet  für  GiBHieN,0,:  Gefunden: 

C  70,31  70,06  %  -  70,40  •/o— 70,22  «/o 

H  6,25  6,20  „  —  6,8     „  —  6,3    „ 

N  10,93  10,92  „-11,02  „        — . 


Dass  die  Analysen  für  die  höher  schmelzende  Isomere 
genauere  Zahlenresultate  aufweisen,  als  die  Analysen  der  vom 
Schmelzp.  150^,  erklärt  sich  wohl  einfach  dadurch,  dass  die 
erstere  Verbindung  der  Trennungsmethode  nach,  als  in  Benzol 
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nolöslichy  leichter  von  allen  anderen  Verbindungen  befreit  und 
in  absolut  reinem  Zustand  dargestellt  werden  kann. 

Mit  der  weiteren  Untersuchung  dieser  interessanten  Ver- 
bindungen ist  Hr.  Weitz  gegenwärtig  noch  beschäftigt;  in- 
dem ich  dieselbe  ausdrücklich  vorbehalte,  unterlasse  ich  es  bis 
zur  Beendigung  dieser  Studien,  auf  eine  nähere  Besprechung 
der  Frage  nach  der  Isomerie  dieser  Verbindungen  einzugehen 
und  möchte  nur  noch  den  einen  Punkt  hier  hervorheben. 

Offenbar  ist  es  das  Streben  der  doppelten  Bindung  in  der 
Qruppe  — CH=CH —  des  Cinnamylrestes,  sich  zu  einer  ein- 
gehen Bindung  zu  lösen,  welches  die  Hydroxylaminreaction 
über  die  einfache  Oximbildung  hinauszugehen  veranlasst,  und 
zwar  wird  diesem  Streben  einerseits  dadurch  entsprochen,  dass, 
wie  schon  oben  ausgeführt,  der  Hydroxylrest  der  eben  gebil- 
deten Oximgruppe  zum  Wechselaustausch  mit  der  doppelten 
Bindung  herangezogen  wird  unter  Erzeugung  des  Oxazolringes, 
oder  es  bleibt  der  neugebildete  Oximrest  als  solcher  unbehelligt, 
während  ein  zweites  MoL  Hydroxylamin  in  Beaction  gezogen 
wird,  f&r  dessen  primäre  Addition  man  entweder  die  Form  der 

zwei  einwerthigen  Beste:  H  und  N„    ,  oder  auch  der  zwei 

Beste:  OH  und  NH,,  a  priori  annehmen  könnte. 


CeH5-C CH 

a-y-Diphenyl-IsoxazoP):  N        CJ— C  H 

O 

Dass  das  Produkt,  welches  bei  der  Oxydation  aus  den 
oben  beschriebenen  Verbindungen  hervorgeht,  der  ihm  hier 
gegebenen  Definition  wirklich  entspricht,  darüber  lassen  die 
Eigenschaften  keinen  Zweifel ;  die  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen, die  bei  140^  schmelzen^,  sind  durch  ausserordentliche 
Beständigkeit  ausgezeichnet  und  werden  weder  durch  Kochen 
mit  Alkalien,  noch  durch  conc.  Schwefelsäure  etc.  verändert 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Besultate: 


1)  CUisen,  Ber.  24,  8906ff. 
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Berechnet  ftlrG„H„NO: 

Oefimden: 

c 

81,4 

81,04  •/, 

H 

4,99 

5,16  „ 

N 

6,8 

6,40  „. 

Das8  bei  dem  oben  beschriebenen  üebergang  desCinnamo* 
phenon-Oxims  in  das  isomere  Diphenyl-dihydroisox« 
azol  der  am  Ketonkoblenstoffatom  angelagerte  Benzolkem, 
wenigstens  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  oben  dargestellt  ist, 
wirksam  und  als  maassgebend  beiheiligt  ist,  geht  zweifellos 
aus  der  Thatsache  hervor,  dass,  wenn  statt  des  Phenylrestes 
ein  Wasserstoffatom  oder  Methyl  vorhanden  ist,  die  ReactioD 
nicht  in  analoger  Weise  im  Sinne  der  Schliessnng  eines  Anf* 
gliedrigen  Oxazolringes,  überhaupt  nicht  im  Sinne  einer  ein- 
fachen Isomerisation  vor  sich  geht,  sondern  dass  z.  B.  f&r  das 
Zimmtaldoxim  eine  Gondensation  nur  unter  Wasserabscheidoog, 
also  unter  Anstritt  des  Oximhydroxyls  erfolgt,  indem  bekannt^ 
lieh  Isochinolin^)  entsteht  — 

Wie  man  die  Structurverhältnisse  des  Zimmtaldoidms  von 
der  sogen,  stereochemischen  Seite  aufzufassen  pflegt,  ist  zunächst 
einmal  kein  Grund  zu  ersehen,  warum  in  diesem  Fall  nicht 
auch  die  Condensation  unter  Schliessung  des  Isoxazolringes 
stattfindet,  da  doch  nach  dieser  Auffassung  die  f&r  diese  £eac- 
tion  maassgebenden  Verhältnisse  im  Zimmtaldoxim  noch  gerade 
ebenso  liegen,  wie  im  Cinnamophenonoxim.  Ausserdem  hätte 
man  bei  der  Condensation  unter  Wasseraustritt  als  Produkt 
aus  dem  Zimmtaldoxim  Ghinolin  und  nicht  Isochinolin 
zu  erwarten  und  man  muss,  um  für  die  Entstehung  des  let^ 
teren  eine  Erklärung  zu  gewinnen,  der  Condensation  einen 
Platzwechsel  der  Gruppen:  (C^Hg  — CH=CH— )  und  (OH) 
vorausgehen  lassen:  eine  Annahme,  die  doch  in  dieser  Form 
wenig  verlockendes  hat 

Ganz  anders  dagegen  stellt  sich  die  Sache,  wenn  man 
dieselbe  vom  Standpunkt  der  von  mir  entwickelten  Auffassung 
dieser  Art  Oxime  näher  betrachtet  Während  nämlich,  wie 
oben  ganz  ausdrücklich  hervorgehoben,  in  dem  Cinnamophenon- 
oxim der  Formel: 


>)  Bamberger  u.  Goldschmidt,  Ber.  27,  1954;  28,  818. 

y  Google 
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H 
Hd;  CH  .       ;. 


-C-CH 


^^~i.ä-OA 


°  OHH 

die  doppelte  Bindung  zwischen  dem  a-  und  /9-Eohlen8toffatom 
des  Cinnamylrestes  die  Veranlassung  zur  Isoxazolschliessong 
bildet,  ist  im  Zimmtaldoxim  der  Formel: 

H 


hA 


OH 

diese  doppelte  Bindung  als  solche  nicht  mehr  yorhanden,  son- 
dern durch  Wechselaosgleich  mit  der  doppelten  Bindung  der 
Oximgruppe  (CZIN .  OH)  gelöst  und  damit  ist  die  Veranlassung 
zur  Bildung  des  Isoxazolringes  fortgefallen.  —  Bei  diesem 
Wechselausgleich  der  beiden  doppelten  Bindungen  ist  aber, 
wie  die  Formel  zeigt,  das  Stickstoffätom  des  Oxims  mit  dem 
/9-Kohlenstoffatom  des  Cinnamylrestes  in  Verbindung  getreten, 
und  ebenso  wie  es  bei  der  sog.  Beck  mann 'sehen  Umlagerung, 
d.  h.  bei  der  Entstehung  des  Formyl-Benzylidenmethin-Imids, 
nach  der  folgenden  Formel: 

H 


0      C-CeH, 

6      CH 

/ 

ira 

mit  diesem  /9-Kohlenstoffatom  verbunden  bleibt,  so  bleibt  auch 
bei  der  Condensation  unter  Wasseraustritt  diese  Bindung 
zwischen  Oximstickstoff  und  /^-Kohlenstoff  besteheu,  und  indem 
der  Benzolkem  des  Cinnamybrestes  unter  Lösung  einer  seiner 
centralen  Bindungen  in  die  Condensationsreaction  eintritt, 
schliesst  er  den  Pyridinring  nicht  durch  Anlagerung  seines 
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zweiten  Kohlenstoff-Atoms  an  den  Stickstoff  (dadurch  wurde 
Chinolin  entstehen)^  sondern  durch  Bindung  dieses  Kohlen- 
stofiiatoms  mit  dem  /9  -  Kohlenstoffatom  des  Cinnamylrestes, 
wodurch  nun  die  Atomreihenfolge  des  Isochinolinkemes  resnl- 
tirt,  wie  es  die  folgenden  Formeln  zum  Ausdruck  bringen: 


CH 


<;^Uo 


(Die  gestrichenen  Linien  links  des  Gleichheitszeichens  deuten  die  sich 

lösenden   Bindnngen  an ,   die  pnnktirten  Linien  in  der  rechtsstehenden 

Formel  die  neuauftretenden  Bindungen.) 


Für  die  wieder  in  anderem  Sinn  verlaufende  Condensation, 
welche  die  Oxime  der  Ketone  der  allgemeinen  FormeP): 

CeH5~CH= CH~CH= CH-  CO— X 

unter  Bildang  von  zweifach  substituirtem  Pjrridin  erleiden, 
ist  offenbar  das  Vorhandensein  der  zwei  doppelten  Bindungen 
maassgebend.  Ich  werde  demnächst  auf  diese  Verbindungen 
eingehender  zurückkommen. 

Freiburg  i  B.,  Oktober  1896. 


')  Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Condensation  von  Zimmt- 
aldehyd  mit  Methjlketonen.  Diehl,  Einhorn,  Her.  18,  2821.  Scholts, 
Her.  28,  1730. 
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Entschweflnng  der  ResoTcmdithiocarbonsänre; 

von 

O.  Schall. 

Bei  Darstellung  der  von  Gyrill  fieichl  1883  entdeckten, 
Ton  Liippmann  und  Fleissner^)  zuerst  als  solche  erkannten 

4   2.  1. 

Resorcindithiocarbonsäure,   CgH3(0H),CSSH,  hatte    ich  vor 
längerer  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  C.  Bühler  einige  der 
Mittheilung  werthe  Beobachtungen  gemacht    Auf  einem  etwas 
anderen  Weg  als  die  bisher  angegebenen  Bereitungsweisen  er- 
hielt ich  schon  im  Sommer  1891  mit  Hm.  Ginsberger  zu- 
sammen die  Säure  (ca.  33%  vom  angewandten  Besorcin).    Je 
80  Gnn.  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  und  davon  freier 
6,25procent.  Kalilauge  wurden  yermischt,  reichlich  15  Grm. 
Schwefelkohlenstoff  und  20  Grm.  Resorcin  zugegeben  und  mög- 
lichst intensiv  4 — 5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  erwärmt 
(Noch  besser  von  40  Grm.   Resorcin  ausgehend   1 — 2  Tage 
lang.)    Die  nach  der  Kohlendisulfidvertreibung  und  Ansäuern 
ausfallende,  in  Natriumbicarbonatlösung  mit  Aether  wiederholt 
aasgeschüttelte,  alsdann  aus  40^  warmem  Methylalkohol  (unter 
Versetzen  mit  Wasser  bis  zur   Trübung  und    Einstellen  in 
eine  Kältemischung)  umkrystallisirte  Säure,  zeigte  nach  dem 
Trocknen  bei  60^  gut  stimmende  Analysenzahlen: 

Berechnet :  Gefanden : 

C  45,12  45,13  45,23  »/o 

H  3,23  2,96  3,09  „ 

S  84,44  84,61  34,01  „. 

Sie  begann  bei  139^  unter  alsbald  eintretendem  Aufblähen 
und  offenbarer  Zersetzung  zu  schmelzen.  Lippmann  und 
Fleissner  fanden  131^  fUr  ihre  wasserhaltige  Säure,  124^ — 
128®  (Zersetzungspunkt)  für  die  wasserfreie,  Pribram  und 
Glücksmann^  fiir  aus  Kohlendisulfid  umgelöste  150®— 155^ 
Dieser  Schmelzpunkt  wurde  auch  einmal  von  uns  unter  nicht 
wieder  zu  realisirenden  Umständen  erhalten.    Wahrscheinlich 


»)  Wien.  Mon.  10,  617-623.  •)  Das.  13,  623. 
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liegt  ein  ähnlicher  Fall  wie  bei  der  Jodosobenzoeaäore  Tor.^) 
Durch  Fällung  einer  mdgUchst  mit  Ammoniak  neutnüisirten, 
wässrigen  Lösung  analysenreiner  Säure  und  Trocknen  der  er- 
haltenen Niederschläge  bei  100^  im  indifferenten  Gras  zeigten 
letztere  sich  sehr  nahe  den  Formeln 


CeH,(OHXOMeiXCSSMei),    beBW.    CeH,(OH)j 


(OS 


entsprechend  zusammengesetzt 

Besorcindithiocarbonsäure  verhert  schon  durch  4 — 5  stün- 
diges Erhitzen  mit  conc,  alkoholischer  Kalilauge  und  Über- 
schüssigem Jodmethyl  auf  dem  Wasserbad  allen  Schwefel, 
bleibt  indessen  in  gleicher,  eben  angegebener  Art,  aber  ohne 
Jodmethylzusatz  behandelt,  so  gut  wie  unangegriffen.  Durch 
Abblasen  von  Alkohol  und  Jodmethyl  mit  Wasserdampf  (wobei 
wahrscheinhch  Verseifung  des  intermediär  entstandenen  Esters 
stattfindet)  erhält  man  nach  Ansäuern  /9-Besorcylsäure  mit  den 
bekannten  Eigenschaften  (berechnet:  54,557o  G  und  3,89®/o  H; 
gefunden:  54,64%  C  und  4,33^0  H).  Die  Dithiosäure,  in 
Natriumbicarbonat  gelöst,  giebt  beim  Schütteln  mit  ätherischer 
Jodlösung,  oder  Zusatz  von  rother  BluÜaugensalzsolution  einen 
rothen,  schwebenden  Niederschlag^  der  bei  Jodüberschuss  oder 
Erwärmung  aufdunkelt') 

Da  Oxybenzaldehyde  durch  Reduction  in  Derivate  des 
Dibenzyls  (z.  B.  p-Oxybenzaldehyd^))  sowie  schliesslich  in 
Kresole^)  überfilhrbar  sind,  war  zu  erwarten,  dass  auch  Besor- 
cindithiocarbonsäure (unter  intermediärer  Bildung  von  Dioxy- 
thiobenzaldehyd)  Di-dioxydibenzyl ,  resp.  als  Endprodukt  das 
Knecht' sehe  Eresorcin  liefern  dürfte. 

Ca.  12  stündige  Digestion  der  Dithiosäure  (in  sehr  yer- 
dünnter  Natronlauge)  mit  Natriumamalgam,  oder  4 — Sstündiges 
Erwärmen  von  10  Grm.  in  80 — 40  Ccm.  starker  Natronlauge 
auf  dem  Wasserbad  mit  Zinkstaub  lieferten  nach  Ansäuern 


*)  V.  Meyer,  Ber.  26,  1867. 

*)  Vielleicht  bildet  sich,  wie  beim  Kaliuinzanthogenat,  ein  Disnlfid, 
[C,H.(OH),CSS].. 

')  Dies  könnte  auf  Aboxydation  von  Hydrozjlwaaserstoff  deuten, 
wie  dies  z.  B.  Henriqnes  (Ber.  27,  2999)  am  Dioxydinaphtylsnlfid 
beobachtete. 

«)  8.  F.  Tiemann,  Ber.  2i,  3169;  Harries,  das.  8.  3175. 
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einen  schwefelfreien,  gelblichweissen  Niederschlag  A.  Aus  dem 
Filtrat  hess  sich  durch  überschüssiges  Brom  ein  rothbrauner 
Körper  fällen,  welcher  erst  nach  Acetylirnng  mit  Bssigsäure- 
anhydrid,  sowie  darauf  folgende^  Auskochen  mit  Wasser  und 
verdünntem  Essigsäureanhydrid  die  Umkrystalhsation  aus  Eis- 
essig gestattete  und  bei  215^—220^  unscharf  schmilzt.  Gelb- 
lich weisses  Pulver,  wasserbadtrocken  analysirt. 

Berechnet  für 
[CeH,Br(OC,H,0),CH,-], :  [CeH,Br(OC,H,0),CH=],: 


c 

46,15 

46.82  «/o 

H 

8,49 

3,16  „ 

Br 

27,97 

Gefiuiden: 

28,07  „. 

C 

45,92 

45,35% 

— 

H 

8,67 

3,72  ,, 

— 

Br 

— 

— 

27,09  «/o. 

Die  Zahlen  stimmen  besser  auf  ein  Dibenzyl-  als  Stilben- 
derivat.    YermuthUch  lag  daher  ein  Di-diacetoxydibrom- 

4.     2.  1. 

dibenzyl  [C^H^BT{OC^Hfi)fiH^^]i vor.  Da Tribromresorcin- 
diacetat  bei  108^  schmilzt  und  Monobromkresorcindiacetat 
sicher  nicht  höher,  so  ist  letzteres  ausgeschlossen.  Eine  ein- 
wandsfreie  Mol.-Gewichtsbestimmung  missglückte. 

Der  erwähnte  Niederschlag  A  ist,  wie  beschrieben,  zu 
aceiyliren  und  auszukochen,  alsdann  sind  die  mit  verdünnter 
Essigsäure  erhaltenen  Auszüge  einzeln  mit  Wasser  zu  fällen. 
Die  gewaschenen,  wasserbadtrocknen  Fällungen  wurden  nun,  so- 
weit sie  höchstens  um  20^  im  Schmelzpunkt  differirten,  bis  zu 
der  nicht  schärfer  als  105^ — 112^  zu  erlangenden  Constanz 
desselben  aus  verdünntem  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Analyse 
deutete  auf  Di-diacetoxydibenzyl. 

4.    S.  1. 

Berechnet  für  [CeH,(OCiHeO),CHj— ],:  Gefunden: 

C  63,77  63,06  \ 

H  5,81  5,64  „. 

Bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  entstanden  feste  und 
öhge  Produkte.  Während  somit  die  Reductioa  in  alkalischer 
Lösung  nur  durch  vorherige  Acetylirnng  zu  einigermaassen 
umkrystalUsirbaren  Körpern  führte,  gelang  es  in  saurer  Solution 
bessere  Resultate  zu  erhalten,  nachdem  zunächst  nur  eine,  wie 

Joarnal  f  prakt.  Chemie  f^l  Bd.  64.  27 
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Blomstrand's  und  Hakanson's  Isorcin,  bei  95^  und  88^ 
schmelzende  Substanz  gewinnbar  war.^)  —  Es  wurden  10  Gbrm. 
der  Besorcindithiocarbonsaure  mehrtägig  in  siedendem  lüsessig 
(300  6rm.)  mit  Zinkstaub  (40  Grm.)  behandelt,   mit  Eureide 
neutralisirt,  ausgeäthert,  der  Aetherrückstand  von  Neuem  in 
Wasser  gelöst')   (und  event  unter  abermaligem  Zusatz  von 
etwas  Kreide  mit  Wasserdampf  behandelt).    Der  nunmehrige 
Aetherauszug  lieferte  nach  Entfernung   des  Aethers  bei  der 
Destillation  unter  Hinterlassung  von  viel  kohligem  Harz  in 
der  fietorte  einen  allmählich  (im  Ezsiccator)  vollständig  er- 
starrenden Syrup.    Nach  der  Abpressung  und  Trocknung  auf 
Thon   schössen   die   erhaltenen  Erystalle  aus  Toluol   (durch 
Thierkohle  gereinigt)  wie  aus  Ligro'ine  in  üeurblosen,   wasser- 
lösUchen  Nadeln   an,   welche   aus  erstgenannter  Solution  ge- 
wonnen bei  100^—104®  schmolzen  (Wallach»)  giebt  103**  ftr 
sublimirtes  Kresorcin  an],  sowie  auch  die  fieactionen  des  Kres- 
orcins  von  Knecht  deutlich,  wenn  auch,  wie  es  schien,  nicht 
sehr  stark  zeigten.    Da  dies  Verhalten,  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach,  durch  hartnäckig  anhaftende  Beimengungen  veran- 
lasst wurde  ^),  bestände  somit  die  Möglichkeit  der  Beduction  der 
CSSH-Gruppe  der  Resorcindithiocarbonsäure  durch  Zinkstaub 
in  Eisessig  zur  OHj-Gruppe.    Es  gelänge  auf  diese  Weise 
(unter  Bückfluss  und  bei  einer  100®  nur  wenig  über- 
steigenden Temperatur),  Methyl  in  den  Besorcinkern 
einzuführen.    Doch  ist  die  erhaltene  Ausbeute  sehr  gering 
(die  Anwendung  umständlicher  Reinigungsmethoden  verhindernd). 

Ueber  ein  geschwefeltes  or-Naphtolderivat, 
[CioHe(OH)CSS— la ,  (Di-a-oxynaphtylthion-diBulfid). 

SchliessUch  behandelte  man  40  Grm.  a-Naphtol  ähnUch 
wie  Besorcin  mit  sogenannter  Kaliumsulfidlösung  (ca.  1,8  Mal 
mehr  als  S.  415  angegeben)  und  40—50  Grm.  Kohlendisulfid 


1)  Ber.  5,  1087;  auch  Nölting,  a.  a.  O.  19,  186. 

*)  Sonst  tritt  bei  der  folgenden  Destillation  Essigs&ure  auf. 

"0  A.  a.  0/l5,  S.  2835. 

*)  VergL  Nölting,  aber  Kresorcin  aus  ToluoldiBulfonsäure  a.a0., 
auch  Wallach  über  das  dem  Kresorcin  entsprechende  Amidokresd  s.  a 
0.  S.  2888. 
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128tQndig  aof  dem  Wasserbad.  Nach  Yerjagung  des  Disolfids 
und  Ansäuern  mit  Salzs&ure  erhält  man  1.  einen  rothen  Nieder- 
schlag, oder  2.  zuweilen  an  Stelle  desselben  ein  braunes  Oel 
(namentUch  bei  zu  kurzem  Erhitzen).  —  Den  rothen  Nieder- 
schlag kocht  man  mit  Wasser  zur  Entfernung  unveränderten 
Naphtols  aus  und  es  bleiben  eine  in  Natriumbicarbonat  auf- 
nehmbare Substanz  B  und  ein  darin  unlösUcher  Körper  A 
zurück  Da  Umkrystallisation  misslang,  wird  letzterer  auf 
Thon  getrocknet,  mit  siedendem  Aether  bis  zur  genügenden 
Constanz  des  unscharfen  Schmelzp.  242^ — 245®  (wobei  Auf- 
blähen und  Zersetzung  unter  vorheriger  Dunkelfärbung  statt- 
findet) extrahirt  und  hierauf  bei  100^  im  indifferenten  Qas 
getrocknet  Aus  dem  oben  sub  2)  erwähnten  Oel  scheidet  sich 
die  gleiche  Verbindung  durch  Stehenlassen  in  alkoholischer 
Solution  aus,  worauf  Auskochen  des  Abgesetzten  mit  massig 
conc.  Essigsäure  und  weitere  Behandlung,  wie  eben  angegeben, 
erfolgt  Präparate  wiederholter  Bereitung  (auf  die  eine  oder 
andere  Art)  verhielten  sich  dann  genügend  gleich  und  gaben 
übereinstimmende  Analysenzahlen,  auf  die  Formel  einer  Naphtol- 
dithiocarbonsäure  deutend.  Der  hohe  Schmelzpunkt  (die  von 
Prlbram  und  Glücksmann ^)  dargestellte  a-Naphtoldithio- 
carbonsäure  schmilzt  bekannthch  bei  110^,  die  Unlöslichkeit 
in  Bicarbonatsolution,  der  etwas  zu  geringe  Wasserstoffgehalt 
und  das  folgende  Verhalten  befürworten  jedoch  die  Constitu- 

tionsformel  [CioHe(OH)0=SS— ],.^ 

Berechnet  für  Gefunden: 

[C,oH,(OH)CSS-l :        C«H,(0H)CS8H: 

C  60,28  60,00  60,10        59,62  »/o 

H  8,20  8,64  3,42  3,28  „ 

29,09  29,02        28,57  „ . 


Die  neue  Substanz  gehört  demnach  zu  der  noch  wenig 
untersuchten  Eörperklasse,  der  die  allgemeine  Formel 

k5^s§-§s^k 

zukommt  (als  Säurehyperoxyde  auffassbar,  in  denen  der  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  ist).    Es  sei  erlaubt,  dieselben  als 


>)  Wien.  Mon.  16,  606—618. 

^  Eine  einwandsfreie  MoL-Gewichtsbestunmnng  misflglttckte. 

27  • 
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Dithiondisulfide,  obige  Verbindung  als  Di-a-oxynaphtyl- 
thiondisulfid  zu  bezeichnen.^)  Letzteres  ist  mittelst  Kali* 
schmelze  in  e^-Naphtoesäure  überführbar  (berechnet:  70,21  ^/^  C, 
4,26^/0  H;  gefunden:  70,33%  C,  4,28%  H). 

Es  stellt  ein  rothes  Pulver  dar,  leicht  Schwefel  abgebend 
(z.  B.  in  heissem  Nitrobenzol)  und  mit  flisenchlorid  in  wid- 
riger, alkoholischer  Solution  keine  bemerkenswerthe  Färbung 
erzeugend.  Lieferte  mit  frisch  bereiteter  Kaliumhydrosnlfid- 
Solution,  kurz  gekocht,  wenig  ee-naphtoldithiocarbonsauresSalz'), 
welches  nach  Ansäuern  und  Ausäthem  in  der  zweiten  oder 
dritten  Ausschüttelung  mit  Bicarbonatsolution  enthalten  ist. 

Von  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  wird  das  Disulfid  nicht 
völlig  rückstandslos  aufgenommen,  auch  bei  erneuter  Fällung 
und  Lösung.'  Wahrscheinlich  verlieren  die  Naphtolkeme  des 
Disulfids  leicht  ihren  HydrozylwasserstoflF  durch  Luftozjdation 

(Bildung  von    CioH<,<y  I  ?1;   demgemäss  erzeugt  rothes 

Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  einen  dunklen  Nieder- 
schlag. Diese  Substanz  ist  deshalb  wohl  stets  dem  Disulfid 
mehr  oder  weniger  beigemengt  und  (falls  die  vermuthete  Formel 
richtig  ist)  wäre  dies  durch  Analyse  schwer  zu  entdecken.') 

Acetylirung  und  Methylirung  des  Disulfids  ergaben  alka- 
liunlösliche Produkte.    Das  mit  Anhydrid  bereitete  Monacetyl- 


*)  Es  soll  damit  nur  auf  diesen  eindeutigen,  nicht  lu  sehr  schlep- 
penden ,  der  neueren  Nomenclatur  entsprechenden  Namen  aufmerksam 
gemacht  werden.     Das   aus  Kaliumzanthogenat  entstehende  Diozfttfayl- 

sulfocarhonat  (Sulfocarbozäthyldisulfid)  =  [0^11500=80— ],  könnte  man 
demgemäss  Di-ftthoxythion-disulfid  benennen. 

*)  Analog  dem  Uebergang  vom  [OiHsOOSS— ],  in  Kaliumzanthogenat 
durch  alkoholisches  Kaliumsulf  hydrat. 

')  Das  Disulfid  scheint  audi  aus  a-Naphtoldithiocarbonsäure  an  ent- 
stehefi,  wenn  man  diese,  in  Natriumbicarbonatsolution  aufgenommen,  mit 
Luft  in  andauernde  Berührung  bringt,  oder  mit  rothem  Blntlaugensalf 
versetzt,  oder  mit  ätherischer  Jodlösung  schüttelt,  oder  schliesslich  elek- 
trolysirt.  Auf  die  vorletzte  Art  gewinnt  man  auch  aus  Kaliumzanthogenat 
bekanntlich  das  Disulfid,  [OsHsOOSS—],,  ebenso,  wie  ich  nachwies  (Ztschr. 
f.  Elektrochemie  1895/96,  S.  475)  durch  Elektrolyse. 

Bei  der  Disulfidbildung  aus  Naphtoldithiocarbonsäure  tritt  fast  immer 
zunächst  ein  dnnkelgelbes  Präcipitat  und  als  Endprodukt  der  oben  er- 
wähnte braunrothe,  alkalkmlöflliebe  Niederschlag  anf. 
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derivat,  [CioH^(OCjH30)CSS— ], ,  enthielt  etwas  zu  wenig 
Schwefel  (berechnet:  59,77  %C,  3,45^0  H,  24,52 7oS;  gefunden: 
59,8  7o  C,  4,62^0  H,  23,24 7«  S).  —  Mit  Zinketaub  und  ziem- 
lich concentrirter  Natronlauge  bis  zu  grünlichgelber  Lösungs- 
farbe geschüttelt,  in  Salzsäure  filtrirt  (sonst  tritt  rasch  Bräunung 
ein),  acetylirt  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt  entstand,  wenig 
eines  schwefelfreien,  bei  115** — 120®  sinternden,  bei  145® — 150® 
unscharf  schmelzenden  Körpers;  weitere  Reinigung  war  nicht 
zu  erzielen.    Die  Analyse  kann  vielleicht  auf 

[C,,H,(0C,H30)<^~^], 

gedeutet  werden  (berechnet:  73,24 »/^  C,  4,23 ®/o  H;  gefonden: 
73,12®/o  und  72,93 ®/o  C,  4,80®/o  «nd  4,85®/oH).^) 

Die  in  Natriumbicarbonat  lösliche  Substanz  B  (siehe  S.419), 
mit  Aether  bis  zu  dem  von  120® — 140®  variirenden  Schmelz- 
punkt ausgekocht  (da  ümkrystallisation  misslang),  scheint  auf 
Grund  mehrerer  Analysen  und  der  UeberfÜhrung  in  a-Naphtoö- 
säure  durch  schmelzendes  Kalihydrat  ein  Gemenge,  oder  lose 
Verbindung  von  a-Naphtoldithiocarbonsäure  mit  1 — 2  Atomen 
Schwefel  zu  sein.  Entwickelt  langsam  Schwefelwasserstoff,  wohl 
nach  der  Gleichung 

2  [CioHe(OH)CS8— H + S] = H^S + S + [CioH,(OH)CSS~],. 
Gewichtsabnahme  im   indifferentem  Gas:  7,5 ®/o  bei  ca.  109®, 
nach  gegebener  Gleichung  berechneter  Verlust  an  H^S:  6,8®/^. 
Nach   Auskochen   mit  Aether  bleibt    das   oben  beschriebene 
Disulfid  zurück. 

Die  weitere  Bin  Wirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Phenole 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  ist  schon  vor  längerer  Zeit, 
auf  Grund  brieflicher  Uebereinkunlt  mit  Hm.  Prof.  Prlbram, 
aufgegeben  worden.  Ich  habe  daher  nur  dasjenige  publicirt, 
was  damals  bereits  vorlag  und  was  auch  jetzt  noch,  nach 
dem  Erscheinen  der  letzten  citirten  Abhandlung  des  genannten 
Herrn  mit  Glücksmann  neu  ist. 

Zürich,  XJniversitätslaboratorium. 

>)  Demnach  hätte  SauerstofiGaufnahme,  wie  z.  B.  bei  a-Naphtochinon 
(Kowalski,  Ber.  25,  1659)  und  zugleich  äussere  oder  innere  Anhjdrid- 
bildung  (vergl.  Red.  vonSalicylaldehyd,  Tiemann  u.  Harri  es,  a.  a.  0.) 
stattgefunden. 
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Die  Chemie  des  Chlorophylls,  Herrn  Tschirch  zur 

Antwort; 

von 

L.  MarohlewskL 

In  einem  kürzlich  in  den  Ber.  d.  Deutschen  Chem.  G-esellsch. 
erschienenen  Aufsätze^)  haben  E.  Schunck  und  ich  auf  eine 
Reihe  von  Irrthümem  hingewiesen,  die  in  den  zahlreichen  Ab- 
handlungen des  flm.  Tschirch  enthalten  sind.  Diese  kritische 
Bemerkungen  haben  eine  weitläufige  Antwort^)  seitens  des  Hm. 
Tschirch  erfahren  und  obwohl  derselbe  keine  experimentellen 
Belege  gegen  unsere  Behauptungen  zu  Tage  fördert,  und  daher 
seine  Antwort  mit  Stillschweigen  tibergangen  werden  könnte, 
sehe  ich  mich  genöthigt  noch  einmal  auf  unsere  Differenzen  za- 
rückzukommen,  besonders  da  die  Abhandlung  des  Hrn.  Tschirch 
leider  auch  Aeusserungen  enthält,  die  dem  mit  dem  TonTschirch 
und  Anderen  verwirrten  Gebiet  der  Chlorophyllchemie  nicht 
vertrauten  nothwendigerwaise  eine  unrichtige  Auffassung  der 
Arbeiten  von  Schunck  und  mir  aufdrängen  werden. 

In  erster  Linie  differiren  die  Ansichten  des  Hrn.  Tschirch 
über  seine  Phyllopurpurinsäure  von  den  unsrigen. 

Wie  wir  bereits  vor  2  Jahren')  nachgewiesen  haben,  ist 
die  Phyllopurpurinsäure  Tschirch's  keine  reine  Substanz,  son- 
dern ein  Gemisch  von  mindestens  zwei  Substanzen,  von  denen 
eine  identisch  ist  mit  dem  von  uns  genau  untersuchten  Phyllo« 
porphyrin.  Da  Hr.  Tschirch  diesen  klaren  Satz  offenbar 
missversteht,  indem  er  sonderbarer  Weise  uns  die  Behauptung 
der  Identität  der  Phyllopurpurinsäure  und  des  Phylloporphyrins 
zuschreibt,  und  da  das  Phylloporphyrin  des  von  uns  gelieferten 
Beweises  seiner  nahen  Verwandtschaft  mit  dem  Hämatopor- 
phyrin  wegen  ein  grosses  Interesse  beansprucht,  so  sehe  ich 
mich  veranlasst»  hier  nochmals  auf  die  Methode  zurückzukommen, 
welche  uns  zu  unserem  Schluss  über  die  Natur  der  Phyllo- 
purpurinsäure Tschirch's  geführt  hat 


»)  Ber.  1896,  1347.  «)  Das.  8.  1766. 

^  Ann.  Chem.  284,  81. 
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Wir  hatten  bekanntlich  gefunden,  dass  das  Zinksalz  des 
Phylloporphyrins  ein  ausgezeichnetes  Mittel  abgiebt,  um  Phyllo- 
porphyrin  ans  Gemischen  mit  anderen  Farbstoffen  zn  isoliren ; 
denözofolge  haben  wir  anch  die  sog.  Phyllopnrpürinsänre,  die 
unzweifelhaft  ein  gemischtes  Spectram  besass  (indem  wir  in 
demselben  manche  Bänder  des  reinen  Phylloporphyrins  erkennen 
konnten),  demselben  Beinignngsprocess  unterworfen  und  ohne 
Schwierigkeiten  ein  Zinksalz  erhalten,  das  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  und  Zersetzen  mit  Säuren  eine  Substanz  lieferte, 
die  ein  mit  Phylloporphyrin  identisches  Spectrum  besass.  Daraus 
folgt  doch  absolut  beweisend,  dass  Phyllopurpurinsäure  keine 
einheitliche  Substanz  war,  und  daraus  folgt  auch,  dass  es  uns 
nicht  in  den  Sinn  kommen  konnte,  Phyllopurpurinsäure  mit 
Phylloporphyrin  für  identisch  zu  halten. 

An  diese  fehlerhafte  Beobachtung  knüpft  Hr.  Tschirsch 
nothwendiger  Weise  eine  andere.  Wie  Etard,  so  ist  auch 
Tschirch  der  Meinung,  dass  das  rothe  Spaltungsprodukt  des 
Chlorophylls  ein  Band  im  Roth  zeigt.  Dieses  Band  im  Roth 
ist  allerdings  bei  der  PhyllopurpurinsÄure  vorzufinden,  wie  wir 
dies  bereits  betont  haben  ^),  es  gehört  aber  nicht  demjenigen 
Körper,  der  als  fassbares  flauptprodukt  bei  der  Alkalispaltung 
▼on  Chlorophyllderivaten  bei  hohen  Temperaturen  entsteht*), 
und  dies  folgt  daraus,  dass  Phylloporphyrin  kein  Band  im 
Roth  besitzt  und  dass  Phyllopurpurinsäure,  wenn  sie  mit  Hülfe 
des  Zinksalzes  gereinigt  ist  (wodurch  sie  eben  zu  Phyllopor- 
phyrin wird),  ebenfalls  ein  solches  Band  nicht  aufweist  Dass 
Herrn  Tschirch  nach  unseren  Erläuterungen  dies  entgehen 
konnte,  war  unverständlich,  und  erst  seine  oben  citirte  Replik 
klärte  die  Sache  auf.  Hr.  Tschirch  verwirft  nämlich  so 
complicirte  Reinigungsmethoden,  wie  sie  von  uns  angewandt 
wurden  und  bedient  sich  nur  „einfacher*^  Verfahren,  bei  welchen 
die  Isolirung  einer  reinen  Substanz  eben  unmöglich  ist.  Ob- 
wohl es  mir  von  vornhereiii  klar  war,  dass  das  Tschirch 'sehe 
Verfahren  zu  keinen  reinen  Substanzen  fähren  kann,  so  habe 


>)  Ann.  Chem.  284,  90. 

*)  Dieses  Band  verdankt  seine  Anwesenheit  höchst  wahrscheinlich 
Spuren  von  uncersetzten  Chlorophyllderivaten,  die  mit  Alkalien  gespalten 
warden. 
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ich  doch,  in  der  Hoffnung,  Hrn.  Tschirch  von  seinen  Irr- 
thümern  zu  überzeugen,  yersuebt,  Phylloporphyrin  ohne  Zuhülfe- 
nahme  des  Zinksalzes  darzustellen.  Es  hat  sich  dabei  heraus- 
gestellt, dass,  wenn  man,  wie  wir  angegeben  haben,  das 
Aeactionsprodukt  von  Alkachlorophyll  oder  Phyllotaonin  an- 
säuert, die  ätherische  Lösung  verdampft  und  den  Rückstand 
ohne  Weiteres  ans  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt,  man 
auch  hier  schön  krystallisirtes  Phylloporphyrin  bekommt  (im 
Falle  der  Anwendung  des  Phyllotaonins  etwas  leichter  als  mit 
Alkachlorophyll),  aber  das  Spectrum  zeigt  dann  ausser  den  von 
uns  gegebenen  Bändern  des  Phylloporphyrins,  welche  allerdings 
nicht  mit  gewünschter  Schärfe  auftreten,  auch  ein  Band  im 
Both.  Systematisches  Umkrystallisiren  bewirkt  ein  stufen- 
weises Verblassen  des  Bandes  im  Roth  und  schliesslich  nach 
einer  ermüdenden  Reihe  von  Krystallisationen  bekommt  man 
endlich  eine  Substanz  mit  dem  richtigen  Spectrum.  Die  ersten 
Krystallisationen,  die  noch  nicht  rein  sind,  zeigen  auch  in 
saurer  Lösung  nicht  das  richtige  Spectrum,  anstatt  drei  Bänder 
sind  vier  sichtbar. 

Daraus  folgt,  dass  man  Phylloporphyrin  auch  ohne  Zu- 
hülfenahme  des  Zinksalzes  rein  bekommen  kann,  Hr.  Tschirch 
aber  nicht  einmal  seine  „einfache^'  Methode  consequent  durch- 
geführt und  demnach  kein  reines  Präparat  erhalten  hat,  zu 
welchem  er  übrigens  viel  schneller  gelangen  würde,  wenn  er 
seine  angeblich  „einfache^^  Methode  der  unsrigen  nicht  vorge- 
zogen hätte. 

Herr  Tschirch  geht  aber  noch  weiter;  er  begnügt  sich 
nicht  mit  der  Bekräftigung  seiner  Behauptung,  das  reine,  rothe 
Spaltungsprodukt  des  Chlorophylls  enthielte  ein  Band  coinci- 
dirend  mit  der  Linie  C,  mit  Hülfe  eines  Ausrufungszeichens, 
sondern  er  lässt  es  bekannt  werden,  dass  „bisweilen^'  eine 
noch  grössere  Verschiebung  der  Bänder  gegen  Roth  wahr- 
nehmbar ist  Dieses  eigenthümliche  Wort  „bisweilen'^  findet 
sich  überhaupt  in  allen  Publicationen  des  Herrn  Tschirch's 
über  Chlorophyll;  für  mich  ist  es  ein  Beweis,  dass  Herrn 
Tschirch' s „einfache"  Methoden  sehr  verschiedene  Resultate 
liefern,  die,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  häufig  auf 
die  betreffenden  Körper  angewandt  werden,  „bisweilen"  dies 
und  „bisweilen"  jenes    zu   Tage    fordern.     Dem    hatte  man 
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solche  Begriflfe,  wie  a-Pbyllocyanin,  /9-PhyllocyaniD,  y-Phyllo- 
cyanin,  Fhyllocyaninsäure ,  iv-Phylloxanthin ,  /?-Phyllozanthin, 
Phyllopurpuriüsäure  ^)  etc.  zu  verdanken,  Begriffe,  welche,  wie 
wir  nachgewiesen  haben,  absolut  keinen  realen  Grund  haben. 
AehnUch  yerh&lt  es  sich  mit  den  Tschirch' sehen  Beob- 
achtongen  betreffs  des  Hämatoporphyrinspectrums.  Zuerst 
fand  er  nur  vier  Bänder  im  Spectrum  dieses  Körpers.  Als 
wir  auf  die  Unrichtigkeit  dieser  Behauptung  hinwiesen, .  er- 
hielten wir  von  Hm.  Tschirch  die  Antwort,  dass  wir  „natür- 
lich'^ nicht  Recht  haben,  aber  dennoch  hatte  er  die  Zahl  der 
Bänder  bis  zu  5  im  sichtbaren  Theile  erhöht.  Auch  dies  ist 
falsch.  Die  richtige  Sachlage  findet  sich  in  unserer  vierten 
Abhandlung  über  Chlorophyll')  niedergelegt,  und  dass  wir  bei 
der  Zeichnung  der  Spectren  keine  subjectiven  Fehler  gemacht 
haben,  davon  hat  uns  kürzlich  der  objective  photographische 
Apparat  überzeugt,  der  sämmtliche  Bänder  genau  in  der  von 
uns  früher  angegebenen  Art  wiedergegeben  hat 

Die  fiichtigstellung  des  Hämatoporphyrinspectrums  ist  für 
uns  ebenso  wichtig  wie  die  des  Phylloporphyrins;  wäre  die 
Sachlage  eine  solche,  wie  sie  von  Tschirch  geschildert  wird, 
so  dürfte  man  uns  sicherlich  beschuldigen,  unsere  Behaup- 
tung,  Phylloporphyrin  und  Hämatoporphyrin  besässen  ver- 
blüffend ähnliche  Spectra,  nur  mit  Hülfe  der  grenzenlosesten 
Phantasie  errungen  zu  haben. 

Es  liegt  uns  fem,  auf  die  Aeusserungen  des  Hm.  Tschirch, 
bezüglich  der  Genesis  unseres  Beweises,  dass  Blutfarbstoff  und 
Chlorophyll  chemisch  verwandte  Stoffe  sind,  eingehend  zu  er- 
widern. Der  Leitfaden  ist  in  unseren  Abhandlungen  leicht  zu 
finden,  und  es  möge  nur  gestattet  sein,  hier  noch  einmal  zu 
betonen,  dass  unsere  Entdeckung  nicht  möglich  wäre,  wenn 
die  grundlegenden  Untersuchungen  von  Nencki  und  Sieb  er 
über  Blutfarbstoff  nicht  existirt  hätten,  denn  nur  die  Aehnlich- 
keit  der  Formeln  von  Hämatoporphyrin  und  Phylloporphyrin 
war  der  Anstoss  zu  einem  gründlichen  Vergleich  beider  Kör- 
per.    Auch  lag  es  uns  fem  zu  behaupten,  dass  wir  die  Ersten 


^)  Diese  Namen  stammeii  mit  einer  Ausnahme  von  Hm.Tschirch  her. 

^  Ann.  Chem.  290,  862.  Die  Intensität  des  dritten  Bandes  ist,  wie 
beim  Phylloporphyrin  so  auch  beim  Hämatoporphyrin,  im  Holzschnitt  zu 
stark  ausgefallen. 
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waren,  die  Beziehungen  zwischen  Chlorophyll  und  Blutfarbstoff 
yermuthet  haben,  wir  glauben  aber  die  Ersten  gewesen 
zu  sein,  die  einen  chemischen  Zusammenhang  dieser  Substanzen 
bewiesen  haben. ^) 

um  nun  noch  Tschirch's  Behauptung  zu  beleuchten, 
die  dahin  lautet,  dass  die  Verwandschaft  von  Chlorophyll  und 
Blutfarbstoff  bereits  bewiesen  war,  ehe  unsere  diesbezügliche 
Arbeiten  erschienen  waren,  sowie  auch,  dass  die  Ton  uns  ge- 
fundene Thatsache,  dass  Chlorophyll  ein  Pyrrolabkömmling  ist 
oder  wenigstens  einen  pyrrolbildenden  Complex  enthält,  eigent- 
lich auf  der  Hand  lag  und  sich  nahezu  von  selbst  verstand  — 
hebe  ich  hervor,  dass  Hr.  Tschirch  laut  Privatmittheilung 
schon  vor  längerer  Zeit  Phyllocyanin  mit  Zinkstaub  destillirte, 
aber  sich  nicht  klar  war,  was  wohl  mit  dem  Destillat  anzu- 
fangen wäre.  Erst  nachdem  wir  Pyrrol  im  Phyllotaonin- 
destillat  nachwiesen,  hat  Hr.  Tschirch  (nach  seinen  eignen 
Worten)  auch  das  Phyllocyanindestillat  auf  Pyrrol  geprüft  und 
dasselbe  dann  selbstverständlich  auch  gefunden.  Was  verhin- 
derte nun  Hm.  Tschirch  dieses  Experiment  ohne  unsere  An- 
regung auszuführen,  f&r  ihn  war  doch  die  Verwandschaft  von 
Chlorophyll  und  Blutfarbstoff  eine  alte  Thatsache,  und  die  zum 
Ziele  führende  Methode  überaus  „einfach*'? 

Ich  gehe  nun  zur  Phyllocyaninsäure  über.  Bekanntlich 
halten  Schunck  und  ich  diese  Substanz  (nadi  der  Methode 
von  Tschirch  dargestellt)  für  unreines  Phyllocyanin.  Wenn 
nun  auch  Hr.  Tschirch  unserer  Warnung  gemäss  jedes  Ein- 
dampfen des  Phyllocyanins  mit  Säuren  umgeht,  ist  seine  Me- 
thode der  Reinigung  eine  solche,  dass  die  mit  ihrer  Hülfe 
gewonnene  Substanz  unmöglich  rein  sein  kann.    Die  Gründe 

^)  Dass  übrigens  Herr  Tschirch  diesbezüglich  anderer  Meinung 
war,  ist  aus  Folgendem  zu  ersehen.  Anfangs  dieses  Jahres  erschien  ein 
Bericht  in  den  Mittheilungen  der  Bemer  Naturforscher-(}eseii8chaft  über 
einen  Vortrag  des  Herrn  Tschirch,  in  welchem  auf  die  grosse  AehD- 
lichkeit  des  Spectrnms  des  Hämatoporphyrins  und  Phylloporphyrins  hin- 
gewiesen wurde;  unsere  früheren,  gleichen  Beobachtungen  wurden  indes 
mit  keinem  Worte  erwähnt  Dies  veranlasste  uns  natürlich  zu  einer 
diesbezüglichen  Reclamation,  welche  nur  deswegen  zurückgezogen  wurde, 
und  zwar  auf  Herrn  Tschirch's  Bitte,  weil  er  laut  Privatschreiben 
unsere  „Prioritftt  nicht  in  Zweifel  gezogen  hatte''  imd  die  Erwähnung 
unserer  Arbeit  nur  aus  „Raummangel"  unterblieb. 
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iür  diese  Behauptung  finden  sich  in  unserer  ersten  Abhandlung 
über  Chlorophyll^)  niedergelegt  und  ich  verzichte  demnach  auf 
eine  Wiederholung.  Herr  Tschirch  hält  jedoch  an  seinen 
Behauptungen  fest,  versichert,  dass  seine  Substanz  chemisch 
rein  war,  dass  sie  keine  Fettsäuren  enthielt,  und  dass  der  beste 
Beweis  für  die  Reinheit  dadurch  erbracht  ist,  dass  Analysen 
Ton  drei  yerschiedenen  Präparaten  gleiche  Werthe  gegeben 
haben.  In  diesen  Aeusserungen  finden  wir  nichts,  was  uns 
überzeugen  könnte.  Wie  hat  denn  eigentlich  Hr.  Tschirch 
seine  Substanz  auf  die  Anwesenheit  von  Fettsäuren  geprüft? 
Die  Reinheit  einer  derartigen  Substanz  kann  nur  durch  die 
Analysen  von  fortschreitenden  Krystallisationen  einer  und 
derselben  Probe  festgestellt  werden,  was  Hr.  Tschirsch 
nicht  gethan  hat  und  was  umsomehr  zu  bedauern  ist,  als  wir 
zeigten,  dass  sogar  ein  so  gut  und  leicht  krystallisirender 
Körper  wie  Phyllotaonin  und  seine  Derivate  erst  nach  einer 
grossen  Reihe  von  Krystallisationen  rein  zu  gewinnen  ist,  d.  h. 
von  hartnäckig  anhaftenden  Fettsäuren  befreit  werden  kann. 

Schliesslich  was  das  Phylloxanthin  betri£ft,  so  stimme  ich 
Hm.  Tschirch  gern  bei,  dass,  sobald  Phylloxanthin  in  Phyllo- 
cyanin  um  wandelbar  ist,  auch  die  umgekehrte  Umwandlung 
theoretisch  möglich  ist.  Nur  ist  zu  bedenken,  dass  diese  um- 
gekehrte Umwandlung  unter  ganz  anderen  Bedingungen  zu 
erwarten  wäre  und  dass  ihre  Annahme  vollständig  gegenstandslos 
bleibt,  wenn  man  nicht  in  der  Lage  ist,  diese  Umwandlung 
mit  bewusstem  Plane  zu  verwirklichen.  Herr  Tschirch  zieht 
es  jedoch  vor,  der  von  uns  bewiesenen  Umwandelbarkeit 
des  Phyllozanthins  in  Phyllocyanin  seine  Yermuthung  von  der 
umgekehrten  Transformirung  entgegen  zu  stellen.^)  Aber  wir 
hoffen,  dass  blose  Behauptungen,  unbegründete  Yermuthungen, 
oberflächlicheVersuche  etc.,  heutzutage  in  der  Chlorophyllchemie 
ebenso  wenig  gelten,  als  in  anderen  Gebieten  unserer  Wissen- 
schaft —  was  erwünscht  ist,  sind  exacte  Beobachtungen. 

Es  sind  nun  über  130  Jahre  seit  der  Zeit  verflossen,  als 
Boaelle  zum   ersten  Mal  Chlorophyll   aus  grünen   Theilen 


>)  Ann.  Chem.  278,  829. 

*)  Vergl.  Tschirch,  Verhandl.  d.  Wiener  Naturforscher- Versamml. 
1894,  S.  381. 
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extrahirte  und  doppelt  und  dreifach  so  viele  Abhandlungen 
wurden  dem  Gegenstand  gewidmet  und  trotzdem  machte  die 
Erkenntniss  des  Chlorophylls  keinen  Fortschritt;  der  Gnmd 
hiervon  war  ungenaue,  oberflächliche  Beobachtung,  Nichtbe- 
rücksichtigung erworbener  Erfahrungen  —  und  nun,  als  eine 
klarere  Einsicht  in  die  nächsten  Abbauprodukte  gewonnen  ist} 
droht  dasselbe  Spiel  den  Fortschritt  von  Neuem  zu  verzögern. 
Dem  vorzubeugen  ist  Jedermanns  Pflicht 
Kersal,  Manchester. 
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Bemerkung  über  die  Darstellung  des  Tetramethyl- 
athylens  nach  dem  Baeyer-Thiele'schen  Verfahren; 

von 

L  Kondakow. 

(Aus  dem  pbarmaceatischen  Institut  zu  Jurjew-Dorpat.) 

Zur  Darstellung  des  Dihexylens  aus  Tetramethyläthylen 
und  tertiärem  Hexylcblorid  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
nach  meinem  Verfahren  musste  zunächst  Tetrametbyläthylen 
bereitet  werden.  Dasselbe  wird  gegenwärtig  nach  drei  Me- 
thoden dargestellt,  erstens  nach  der  Pawlow'schen^)  durch 
Zerlegen  des  Jodanhydrids  des  Dimethylisopropylcarbinols 
yennittelst  alkoholischer  Kalilauge,  zweitens  nach  dem  Elte- 
ko waschen*)  Verfahren  aus  Trimethylätbylen  und  Jodmethyl 
bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  und  drittens  nach  dem  A.  Baey er- 
Thiele'sehen'),  welches  darauf  beruht,  dass  dem  aus  Pinakon 
gewonnenen  Tetramethyläthylendibromid  die  beiden  Bromatome 
durch  Zinkstaub  in  Essigsäurelösung  entzogen  werden. 

Auf  den  ersten  Blick  schien  mir  die  dritte  Darstellungs- 
weise die  bequemste  zu  sein,  weswegen  ich  auch  Hm.  Levites 
vorschlug,  das  Tetramethyläthylen  nach  derselben  zu  bereiten. 
Leyites  beobachtete  genau  die  von  Thiele^)  angegebenen 
Bedingungen  und  erhielt  auch  dieselbe  Ausbeute  an  Tetra- 
methyläthylen wie  Thiele,  d.  h.  um  fast  25 7o  weniger,  als 
nach  der  Theorie  zu  erwarten  war. 

Es  gelang,  den  Ghiind  dieses  grossen  Verlustes  ausfindig 
zu  machen.  Zuerst  wurde  angenommen,  dass  ein  Theil  des 
Pinakons  nach  der  Bearbeitung  mit  Bromwasserstoff  in  letz- 
terem gelöst  zurückbleibe.  Da  aber  der  von  dem  ausgeschie- 
denen Tetramethyläthylendibromid  abgehobene  Bromwasserstoff 
einen  pinakolinartigen  Geruch  zeigte,  so  lag  es  nahe,  anzu- 
nehmen, dass  der  erwähnte  Verlust  auf  eine  theilweise  Um- 
wandlung des  Pinakons  bei  der  Bearbeitung  mit  Bromwasser- 


^)  Ann.  Cham.  196,  124. 

*)  Her.  14,  380.  —  Joarn.  nisB.  phys.-chem.  Ges.  14,  [1]  SSO. 

*)  Ber.  26,  2568;  27,  454.  «)  Dm.  27,  454. 
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Stoff  in  Pinakolin  zurückzuführen  sei.  Diese  Annahme  wurde 
noch  dadurch  unterstützt,  dass  aus  dem  von  der  Bearbeitung 
des  Pinakons  zurückbleibendem  Bromwasserstoff  durch  Ueber* 
sättigen  mit  Pottasche  ein  öliges  Produkt  mit  einem  dem 
Pinakolin  eigenthümlichen  Gerüche  abgeschieden  wurde.  Nach- 
dem die  Anwesenheit  des  Pinakolins  in  der  sauren  Lösung 
constatirt  worden  war,  wurde  letztere  nochmals  bei  0^  mit 
Bromwasserstoff  gesättigt,  um  das  noch  etwa  vorhandene 
Pinakon  vollständig  in  Dibromid  überzuführen  und  als  solches 
abzuscheiden. 

Beioi  Sättigen  der  schon  einmal  in  Arbeit  gewesenen 
Bromwasserstoffsäure  mit  gasförmigem  Bromwasserstoff,  schie- 
den sich,  nachdem  dieselbe  eine  Nacht  gestanden  hatte,  £j7- 
stalle  aus,  deren  Form  von  der  der  Dibromidkrystalle  abwidi, 
welche  aber  anfänglich  für  dasselbe  gehalten  wurden.  Eine 
nähere  Untersuchung  zeigte  jedoch,  dass  die  so  gewonnene 
Substanz  von  dem  Tetramethyläthylendibromid  in  vielen  Hin- 
sichten sich  unterscheidet. 

Die  Erystalle  wurden,  um  allen  Bromwasserstoff  zu  ent- 
fernen, zunächst  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das 
Filtrat  bei  Zusatz  von  Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  zeigte, 
darauf  zwischen  Piltrirpapier  getrocknet  und  schliesslich  aus 
Petroläther  umkrystallisirt  Die  so  gereinigten  Krystalle  sind 
dem  Tetramethyläthylendibromid  darin  ähnlich,  dass  sie,  ebenso 
wie  dieses,  einen  scharfen  Geruch^)  besitzen,  in  Wasser  un- 
löslich, in  gewöhnlichem  und  Petroläther  aber  leicht  lös- 
lich sind. 

Die  Krystalle  unterscheiden  sich  von  dem  Tetramethyl- 
äthylendibromid dadurch,  dass  sie  sich  aus  der  Petroläther- 
lösung  in  vollständig  farblosen,  gut  ausgebildeten,  gesonderten 
Krystallen  ausscheiden,  während  das  Dibromid  zu  Büscheln 
vereinigt  auskrystallisirt,  femer,  dass  sie  bei  72^  schmelzen 
und  zwischen  48^  und  ö7^  wieder  erstarren,  während  der 
Schmelzpunkt  des  Tetramethyläthylendibromids  in  offener 
Röhre  nach  den  Angaben  Pawlow's^,    Eltekow's')  und 


^)  SoUte  der  Gtenich  nicht  von  Sparen  beigemengten  Monobromidfl, 
C«H,iBr,  herrühren? 

*)  Ann.  Ghenu  196,  124. 

9)  Joum.  niBS,  phy8.-chem.  Qes.  187S  [1]  86. 
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besonders  Eascbirsky's^)  bei  170^,  in  zngeschmolzener 
Böbre  nacb  Couturier^  bei  171^  liegt  Die  Krystalle 
des  Tetramethyläthylenbromids  verändern  sich  beim  Aufbe- 
wahren leicht,  sodass  ihr  Schmelzpunkt  auf  140^  herabge- 
druckt wird,  während  die  neuen  Krystalle  auch  bei  längerer 
Aufbewahrung  unverändert  bleiben.  Die  Beständigkeit  dieser 
Krystalle  erreicht  einen  solchen  Grad  und  ist  so  sehr  von 
der  des  Tetramethyläthylendibromids  verschieden,  dass  sich 
sogar  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Silbemitrat 
in  den  zur  Carius'schen  Brombestimmung  hergerichteten 
Röhren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Bromsilber  aus- 
scheidet 

Analyse: 

Berechnet  für  C«H„Br, :  Gefunden: 

Br  66,56  61,78  \. 

Da  dieser  Mindergehalt  an  Brom  möglicher  Weise  da- 
rauf zurückgef&hrt  werden  könnte,  dass  diese  Verbindung  sich 
in  Folge  ihrer  hohen  Beständigkeit  bei  150^  nicht  vollständig 
zerlegt,  so  wurde  eine  nochmalige  Brombestimmnng  bei  einer 
Temperatur  von  220^  ausgeführt. 

Analyse: 

Berechnet  fQrC,QHi,Br,:  Gefunden : 

Br  65,56  62,65  %. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  räthselhaften  Verbin- 
dong  wird  selbstverständlich  deren  Beziehung  zum  Tetra- 
methyläthylenbromid  und  möghcher  Weise  auch  zum  Pinakon 
and  Pinakolin  aufklären.  Da  aber  unlängst  ein  Referat  von 
M.  Delacre')  betitelt:  lieber  die  Hydratisirung  des  Pina- 
kolins,  erschienen  ist,  so  hielt  ich  es  für  angezeigt,  die  neu 
erhaltene  krystallinische  Verbindung,  welche  meiner  Ansicht 
nach  in  gewisser  Beziehung  zur  Umwandlung  des  Pinakons 
in  Qinakolin  und  umgekehrt  steht,  zu  beschreiben. 

Om  auf  das  Baeyer-Thiele'sche  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  Tetramethyläthylens  und  seines  Bromides  zurück- 


1)  Jonm.  ni88.  phy8.-chem.  Ges.  13,  [1]  84. 
*)  Ann.  Chim.  [6]  26,  483. 
*)  Compt  rend.  122,  1202. 
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zukommen,  mnss  ich  darauf  hinweisen,  dass  es  augenscheinlid 
dem  Pawlow'8chen  nachsteht,  da  es  uns  nicht  gelang;  mi 
Hülfe  desselben  unter  Beobachtung  aller  ndthigen  Yoraicht» 
massregeln  eine  gute  Ausbeute  zu  erzielen.  Gleichzeitig  mi 
dem  Tetramethyläthylen  entstehen  auch  nicht  unerheblich 
Mengen  von  Dihezylen  und  dem  Essigs&ureäther  des  Di 
methylisopropylcarbinols.  Die  Bildung  letzterer  Verbindung« 
lässt  sich  auch  voraussehen,  da  das  Zinkbromid  während  da 
Beaction  auf  das  gebildete  Tetramethyl&thylen  ganz  dieselh 
Wirkung  ausübt  wie  Zinkchlorid,  d.  h.  es  tritt  die  von  mi 
entdeckte  Synthese  ein. 
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lieber  die  Zosammensetznng  des  fttherischen  Oelesr 
der  Buocobl&tter; 

von 

L  Kondakow. 

[M ittheilniig  ans  dem  Laboratorium  des  pharmaceutiflchen  Institiits  der 
Kauerl.  Universität  Juijew-Dorpat) 

Im  vorigen  Jahre  hat  unter  meiner  Leitung  Herr  Bja- 
lobrzeski  sich  mit  der  Untersuchung  des  ätherischen  Oeles 
der  Buccoblätter  beschäftigt  und  hat  einige  neue  Resultate 
Ikber  dessen  Zusammensetzung  erhalten. 

Das  oben  erwähnte  ätherische  Oel  ist  schon  früher  von 
Spica,  Flückiger,Shimoyama  U.A.  untersucht  worden.  Alle 
diese  Forscher  haben  aber  nur  den  von  Flückiger  entdeckten 
und    Diosphenol  genannten  Bestandtheil  berücksichtigt.     Von 
dem  Stearopten  ist  nur  bekannt,  dass  es  —  nach  Flückiger^) 
und  Shimoyama^)  ein  Aldehydo-Phenol  ist.    Dass  diese  Ver- 
bindung eine  Hydroxylgruppe  enthält,  folgt  daraus,  dass  sie 
—  was  fär  Phenole  charakteristisch  ist  —  mit  Eisenchlorid 
eine   grüne  Färbung  giebt,   mit  metallischem  liatrium   unter 
Wasserstoffentwickelung   reagirt,    sich   in  Alkalien    löst    und 
Methyl-,  Aethyl-  und  Essigester  bildet.    Der  Formel  C^oH^^O, 
I  entsprechend,  enthält  diese  Verbindung  zwei  Sauerstoffatome, 
!  von  welchen  das  eine,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  zu 
emer  Hydroxylgruppe  gehört,   während  das  zweite,   wie  Shi- 
moyama  auf  Grund  dessen  vermuthet,  dass  das  Diosphenol 
Fehling'sche  Enpferlösung  und  ammoniakalische  Silbemitrat- 
lösung  reducirt,  sowie  durch  alkoholische  Kalilauge,  Kalium- 
hydroxyd  und  Kaliumpermanganat  zur  sogenannten  Diolsäure 
ozydirt  wird,  eine  Aldehydgruppe  bildet. 

Doch  kann  man  nicht  umhin,  zu  bemerken,  dass  einige 
Schlussfolgerungen,  welche  der  Autor  aus  den  angeführten 
Thatsachen  zieht,  den  letzteren  nicht  entsprechen.  Erstens  hat 
die  Diolsäure,  axd  verschiedenem  Wege  dargestellt,  auch  ver- 
schiedene, nicht  übereinstimmende  Eigenschaften,  und  zweitens 
hat  sie  nicht  die  Formel  C^oH^gO,,  welche  zu  erwarten  wäre, 


>)  Arch.  Pharm.  1881,  224.  ')  Das.  1888,  403. 

^oomal  t  pnkt  Chemie  [7]  Bd.  64.  29 
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wenn  diese  Säure  Ton  Diosphenol  hergeleitet  würde,  sondern 
die  Formel  C^^Hj^O,.  Abgesehen  von  diesen  einander  wider- 
sprechenden Thatsachen  giebt  es  keinen  Beweis  f&r  das  Vor- 
handensein einer  Aldebydgruppe  im  Diosphenol,  da  es  Shi- 
moyama  weder  gelang,  Verbindungen  des  Diosphenols  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium  und  Ammoniak  zu  erhalten, 
noch  ein  Oxim  darzustellen.  Endlich  hat  Shimoyama  bei  der 
Beduction  des  Diosphenols  mit  Natriumamalgam  einen  sog. 
Diolalkohol  erhalten,  aber  diese  Verbindung  besitzt  nicht  die 
Formel  C^^H^gO,,  und  ausserdem  gelang  es  Shimoyama  nidit, 
sie  als  PhenolaÜkohol  zu  charakterisiren,  da  die  noch  Ton 
ihm  erhaltene  Acetylverbindung  nicht  ausreichte. 

Abgesehen  tou  den  unbestimmten  Versuchen  über  das 
Verhalten  des  Phosphorpentachlorids,  metall.  Natriums  und 
Kohlensaure,  Schwefelsäure,  Brom  zu  Diosphenol,  giebt  es 
wenig  Anhaltspunkte  zur  Charakteristik  des  relativ  ausfiihrlich 
und  besser  untersuchten  Stearoptens  des  ätherischen  Oeles  der 
Buccoblatter.  üeber  die  Natur  des  zweiten  flüssigen  Bestand- 
theils  —  des  Elaeoptens,  welches  Spica  Diosmelaeopten  genannt 
hat  —  ist  bis  jetzt  üßt  nichts  Positives  bekannt  Die  darauf 
bezüglichen  Angaben  stützen  sich  nur  auf  Vermuthungen. 

Nach  Flückiger^)  z.  B.  siedet  dieser  Bestandtheil  höher 
als  205^  und  sein  grösster  Theil  destillirt  bei  205»— 210^  seine 
Formel  soll  CjoH^gO  sein  und  es  soll  ein  Isomeres  des  Bomeols 
darstellen.  So  stand  im  Allgemeinen  die  Frage  über  das 
ätherische  Oel,  bis  es  in  meinem  Laboratorium  einer  neuen 
Untersuchung  unterworfen  wurde. 

Experimenteller  Theil. 

Das  zu  unseren  Versuchen  verwendete  Oel  vmrde  theils 
von  Schimmel  u.  Co.  bezogen,  theils  von  fl.  Bjalobrzeski 
selbst  aus  den  Blättern  von  Borosma  betulina  und  B.  serrati- 
folia  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  zerkleinerten 
Blätter  mehrmals  mit  Petroläther  ausgezogen.  Aus  diesem 
Auszuge  wurde  der  Petroläther  durch  Destillation  entfernt, 
und  der  aus  ätherischem  Oel  und  harzigen  Substanzen  be- 
stehende Rückstand  bei  einem  Drucke  von  14  Mm.  der  Destil- 


>)  Arch.  Phann.  206,  183;  218,  221. 
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lation  unterworfen,  wobei  der  zwischen  80^  nnd  190^  über- 
gehende Theil  abgetrennt  nnd  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen  gereinigt  wurde.  Das  anf  diese  Weise  erhaltene  Oel 
hat  einen  würzigen,  pfeffermünzartigen  Gerach  nnd  eine  schwach 
gelbliche  Färbung,  welche  sich  beim  l&ngeren  Aufbewahren  in 
zugeschmolzenen Glasröhren  nicht  yeriLndert  Das  Yon  Schimmel 
n.  Co.  bezogene  Oel  war  bedeutend  dunkler  geftrbt  Die  übrigen 
JBigenschaften  der  beiden  Präparate  stimmen  mit  den  yon  den 
oben  genannten  Forschem  beobachteten  überein.  Zur  Isolirung 
des  sog.  Diosphenols  bearbeitete  Flückiger,  wie  bekannt,  das 
ätherische  Oel  mit  wässrigen  Aetzalkalilösungen.  Der  yon 
letzteren  gelöste  Theil  schied  beim  Bearbeiten  mit  Säuren  das 
Diosphenol  aus.  Aber  schon  firüher  hatte  derselbe  Forscher^) 
bemerkt,  dass  das  Diosphenol  schon  bei  Einwirkung  yon  Winter- 
kälte aus  dem  ätherischen  Oel  sich  ausscheidet 

Jedoch  gelang  es  unter  Anwendung  beider  Methoden  den 
Experimentirenden  nicht,  das  Stearopten  yoUständig  yom  Elaeop- 
ten  zu  trennen,  da  der  flüssige  Bückstand  noch  die  Eigenschaft 
besitzt,  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  grün  gefärbt  zu 
werden,  welche  Eigenschaft,  wie  später  nachgewiesen  werden 
wird,  ausschliesslich  dem  Stearopten  zukommt  Das  Abscheiden 
des  Diosphenols  durch  Aetzalkalien  ist  auch  deswegen  nicht 
rationell,  weil  dasselbe,  seiner  Aldehydnatur  entsprechend, 
durch  letztere  leicht  yerändert  werden  könnte,  ebenso  konnten 
Alkalien  eyent  auch  dem  Elaeopten  gegenüber  sich  nicht  in- 
different yerhalten.  In  Anbetracht  des  eben  Gesagten  wurde 
das  Diosphenol  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Das  Oel  wurde 
auf  — 20^  abgekühlt  und  der  flüssige  yom  auskrystallisirten 
Theil  unter  der  Luftpumpe  bei  —  20^  abgesogen.  Der  flüssige 
Theil,  welcher  bei  einer  nochmaligen  Abkühlung  keine  Krystalle 
abschied,  wurde  bei  einem  Druck  yon  16  Mm.  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  wobei  folgende  Fractionen:  1.  70^-— 90^ 
2.  90«— 100^  8.  1000— 115S  4.  HS»— 120«,  5.  120<>— 125<> 
und  ein  geringer  harziger  Bückstand  erhalten  wurden.  Bei 
der  Destillation  des  yom  Stearopten  nicht  befireiten  Oeles 
wurden  genau  dieselben  Fractionen  erzielt,  nur  mit  dem  Unter- 
schied, dass  die  beiden  letzten  in  bedeutend  grösserem  Maasse 


0  Arch.  Phann.  1874,  188. 
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erbalten  worden.  Von  diesen  Fractionen  verwandelt  sich  die 
f&nfte  fast  vollständig  in  eine  Ej^staHmasse,  während  die  vierte 
nur  bei  Anwendung  von  ELäUe  erstarrt  Durch  Abgiessen  and 
wiederholtes  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  wurde  schliesslich 
der  feste  Theil  von  dem  flüssigen  so  vollständig  abgetrennt,  dass 
bei  der  fractionirten  Destillation  des  letzteren  keine  Fractionen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Kälte  erstarren,  erhalten  wurden. 
Auf  diese  Weise  wurde  das  Oel  in  einen  flüssigen,  zwischen 
70^ — 115^  siedenden  und  einen  festen,  krystaUinischen  Bestand- 
theil  —  das  Diosphenol  —  zerlegt  Der  feste,  gut  abgepresste 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Theil  stellt  gut  ausgebildete 
Krystalle  mit  schwachem  thymolartigem  Geruch  dar.  Noch 
schneller  lässt  sich  das  Diosphenol,  wie  es  Flückiger  gethan 
hat,  durch  Dmkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Aether  (1 : 5)  reinigen.  Doch  ist  letztere  Methode  nicht 
ganz  bequem,  da  die  so  erhaltenen  Krystalle  schlecht  ausge- 
bildet sind  und  einen  starken  Geruch  besitzen.  Der  Schmelz- 
punkt der  Diosphenolkrystalle  liegt  bei  82®.  Das  Diosphenol 
siedet  bei  einem  Druck  von  14  Mm.  und  einer  Temperatur  von 
112®  unzersetzt;  bei  einem  Druck  von  765  Mm.  und  einer 
Temperatur  von  232®  aber  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer  in 
Wasser.  •  Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  einen  Tropfen 
Fe^Cl^-Lösung  intensiv  grün  gefärbt  Eine  durch  schweflige 
Säure  entfärbte  Fuohsinlösung  wird  durch  alkoholische  Dios- 
phenollösung  rosa  gefärbt  Ammoniakalische  Silbemitratlösung 
und  feuchtes  Silberoxyd  werden  durch  Diosphenol  unter  Ab- 
scheidung eines  Silberspiegels  reducirt  Zur  weiteren  Doku- 
mentirung  des  Aldehydcharakters  des  Diosphenols  wurden  aus 
letzterem  ein  Hydrazon  und  ein  Oxim  dargestellt,  welche  bis 
jetzt  noch  nicht  bekannt  waren. 

Hydrazon  des  Diosphenols. 
Das  Hydrazon  des  Diosphenols  bildete  sich  beim  Elrwärmen 
desselben  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade 
als  ölige,  stark  gefärbte  Substanz  und  wurde  nach  Entfernen 
des  überschüssigen  Phenylhydrazins  und  UmkrystaUisiren  ans 
Petroläther  in  zarten,  gelblichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten.  Obgleich  diese  Substanz 
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bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  gelang  es  doch 
nicht,  dieselbe  vollständig  rein  and  für  die  Analyse  tauglich 
darzustellen.  Dass  diese  Substanz  aber  unzweifelhaft  als  das 
Hydrazon  des  Diosphenols  zu  betrachten  ist,  erhellt  daraus, 
dass  dieselbe  beim  Behandeln  mit  yerdünnter  Salzsäure  in 
Diosphenol  und  salzsaures  Phenylhydrazin  zerf&llt 

Oxim  des  Diosphenols. 

Zur  Darstellung  des  Ozims,  welches  zu  erhalten  Shi- 
moyama  nicht  gelungen  ist,  wurden  10,0  Thle.  des  Dios- 
phenols in  10  Thln.  Alkohol  gelöst  und  zu  dieser  Lösung 
allmählich  20,0  Thle.  einer  gesättigten  Sodalösung  zugesetzt, 
wobei  eine  reichliche  Eohlensäureausscheidung  stattfand.  Nach 
24  stündigem  Stehen  wurde  diese  Mischung  10  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade  bei  Siedetemperatur  gehalten,  wobei  die- 
selbe farblos  und  gleichmässig  blieb.  Nach  Entfernung  des 
Alkohols  theilte  sich  die  Substanz  in  2  Schichten,  von  welchen 
die  obere  mit  Aether  ausgezogen  wurde.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  hinterblieb  eine  dicke  Masse,  welche  späterhin 
fast  vollständig  krystallinisch  erstarrte.  Der  flüssige  Antheil 
war  so  gering,  dass  er  zu  einer  genaueren  Untersuchung  nicht 
ausreichte.  Der  feste  Bestandtheil  stellt  sechseckige,  tafel- 
förmige, zu  Büscheln  vereinigte,  bei  156^  zu  einer  dunkeln 
Flüssigkeit  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Eoy- 
stalle  dar. 

Die  N^-Bestimmung  in  diesem  Oxime  nach  Dumas  er- 
gab folgende  Besultate. 

Analyse: 

.CH-NOH 
Berechnet  fttr  C,H,4<^  Qefanden: 

N)H  1.  2. 

N,  7,48  7,66         7,48  »/o. 

Bei  der  Reduction  des  Diosphenols  in  wässriger  Aether- 
lösung  vermittelst  Natrium,  sowie  auch  bei  Bearbeitung  desselben 
mit  alkoholischer  Lösung  von  EOH  wurden  dieselben  Substanzen 
wie  von  Shimoyama  erhalten.  Das  Diosphenol  wird  als 
Aldehyd  durch  feuchtes  Ag^O  zu  einer  Säure  oxydirt,  welche 
sich  von  der  von  Shimoyama  dargestellten  sogenannten  Diol- 
aäure  dadurch  unterschied,  dass  sie  erstens  unfähig  ist,  zu 
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krystallisiren  und  zweitens  kein  Krystallwasser  enthält,  auch 
sind  ihre  Salze  amorpL 

Elaeopten. 

Wenden  wir  uns  dem  flüssigen,  von  Diospbenol  befreiten 
Bestandtheile  des  ätherischen  Bnccoöls  za.  Ueber  die  chemische 
Natur  desselben  sind,  wie  oben  bemerkt,  Yon  Flttckiger  und 
Spica  Yermuthnngen  angestellt  worden,  aber,  wie  schon  der 
unbeständige  Siedepunkt  beweist,  ist  dieses  Elaeopten  nicht  als 
einheitliche  Substanz  zu  betrachten.  Vor  allen  Dingen  findet 
sich  auch  in  ihm  Diospbenol,  was  durch  die  Eisenchlorid- 
reaction  bewiesen  wird.  Zur  vollständigen  Entfernung  dessel- 
ben wurde  das  Eläopten  mit  feuchtem  Silberoxyd  bei  gewohn- 
licher Temperatur  so  lange  bearbeitet,  bis  letzteres  nicht  mehr 
reducirt  wurde  und  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr  hervor- 
rief. Das  von  Diospbenol  befreite  Oel  zerfiel  bei  der  Destil- 
lation bei  einem  Druck  von  757  Mm.  hauptsächlich  in  2 
Fractionen:  1.  174<>— 180^  2.  207»— 209<>  und  einem  un- 
wesentlichen zwischen  ISO» — 207»  siedenden  Antheil.  Da  dieser 
fiiissige  Bestandtheil  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
metallischen  Natrium  oder  mit  Fhosphorpentachlorid ,  noch 
beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  Acetylchlorid  und 
Benzoylchlorid  reagirt,  so  sind  dieVermuthungen  vonFlttckiger 
und  Spica  über  die  alkoholische,  dem  Bomeol  isomere  Natur 
desselben  unrichtig,  während  die  Unf&higkeit  des  Elaeoptens, 
mit  feuchtem  Silberoxyd  und  fuchsin-schwefliger  Säure  zu  rea- 
giren,  gegen  den  Aldehydcharakter  spricht.  Da  aber  die  Vor- 
proben mit  der  intermediären  Fraction  bewiesen  haben,  dass 
ein  Theil  desselben  mit  Hydroxylamin  reagirt,  so  ist  anzunehmen, 
dass  in  demselben  ein  ketonartiger  Körper  vorhanden  sei,  was 
durch  spätere  Untersuchungen  bestätigt  wurde. 

Untersuchung  der  Fraction  des  Elaeoptens  vom 

Siedep.  207»— 209»  bei  757  Mm.  und  97»— 99»  bei 

20  Mm.  Druck. 

Diese  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde  Fraction  stellt 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  bitterlich -kühlendem 
Geschmack  und  angenehmem  Geruch  dar,  deren  spec  Gew. 
geringer  ist  als   das   des   Wassers   und    die   sich   leicht  in 
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organiBchen  Lösungsmitteln  auflöst  Sie  reagirt  ähnlich  einigen 
hydroaromatischen^)  und  auch  aliphatischen  Eetonen^  mit  me- 
talliachem  Natrium,  wobei  sie  einen  mentholartigen  Greruch 
annimmt,  ebenso  bildet  sie  auch  mitPhosphorpentachlorid  beim 
Erwärmen  ein  Chlor  enthaltendes  Produkt,  welches  etwa  bei 
212^  siedet  Diese  Fraction  entfärbt  Permanganatlösung  imd 
reagirt  mit  Br2  ähnlich  einem  ParafQnderivat,  wovon  noch 
später  die  Bede  sein  wird. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  dieser  Substanz  ergab: 

1.  (Gewicht  derselben  bei    0^  =  2,7894, 

2.  „  „  „18,5<>«  2,6906. 

Gewicht  desselben  VoL  Wassers  bei  0®  »  2,9953,  bei  18,5  «  2,9915. 

Woraus  folgt:  (£-  =  0,9145  und  d^^  =  0,8994. 
U  18,0 

Die  Dampfdichte ,  bestimmt  nach  V.  Meyer,  gab  Folgendes:  5,27 
und  5,19;  berechnet  ftr  CioHjgO:  5,85. 

Die  Elementaranalyse  ergab  Folgendes: 

0,0985  Grm.  Substanx  gaben  0,2804  Qrm.  CO,  u.  0,1060  Grm.  H,0. 

Erhalten:  77,68  »/o  C  u.  11,96  »/o  H.  Berechnet  für  Cj^^Hi.O:  77,92 «/o  C 
u.  11,68  »/o  H. 

Die  Bestimmmig  des  Drehungsvermögens  mit  dem  Lauren  fachen 
Apparat  bei  18,5*  gab  a;  a  -  5,51  <*  und  a-p  =  —  6,12^ 

Oxim. 

Die  Datstellung  dieser  Verbindung  geschah  auf  folgende 
Weise:  10  Grm.  Substanz  wurden  mit  90  Grm.  Alkohol  verdünnt 
welcher  Lösung  20  G-rm.  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  die  erforderliche  Sodalösung  hinzu- 
gesetzt wurde,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelte.  Nach 
24  ständigem  Stehen  wurde  die  Mischung  6  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  Der  nach  dem  Entfernen  des 
Alkohols  restirende  Rückstand  wurde  in  Aether  gelöst  und 
letzterer  abdestillirt,  wobei  eine  ölige  Substanz  zurückblieb. 
Dieselbe  siedet  bei  20  Mm.  Druck  zwischen  140^—143^,  bei 
12  Mm.  Druck  zwischen  180® — ISS^  Dieses  Oxim  ist  eine 
syrupdicke,  beim  Stehen  grün  werdende  Flüssigkeit,  mit  charak- 


>)  £.  Beckmann  u.  G.  Schliebs,  Ann.  Chem.  289,  71. 
*)  Butlerow,  Memoires  Tacad.  Imp.  de  Science  de  St.  Petersbouig 
[7]  23,  8,  29. 
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teristischem  Oximgerach,  in  Alkohol ,  Aether,    SäLnren  und 
Alkalien  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  ergab: 
Gewieht  der  SnbstaDB  bei  0«  »  2,9245;  bei  18,6«  »  2,8802. 

„       desaelben  yoL-H,0  bei  0<^  -  2,9958:  bei  18,5 <"  »  2,9915. 

Woraus  folgt :  <^  «  0,9768 ;    d^^  =  0,9827. 

Die  N,-Be6timinaiig  nach  Dumas  ergab: 

1.  0,1222  Grm.  Substanz  gaben  8,8  Ccm.  N,  bei  17  <>  u.  bei  766  Mm. 
Druck. 

2.  0,1098  Grm.  Substanz  gaben  7,7  0cm.  N,  bei  16*  u.  bei  769  Mm. 
Druck. 

Die  H,-  und  OBeetimmung  ergab: 

3.  0,2160  Grm.  Substanz  gaben  0,5621  Grm.  CO,  u.  0,2200  Gnn.H,0. 

4.  0,2826  Gnn.  Substanz  gaben  0,6048  Grm.  CO,  u.  0,2863  Grm.  H,0. 

5.  0,1272  Grm.  Substanz  gaben  0,8810  Grm.  CO,  u.  0,1800  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CioHj.NOH-  1.  2.           8.           4.  5. 

N                 8.82  8,85  Sfib%       —          —  — 

C                70,96  —  -          70,9      70,85  70,91  •/, 

H               11,26  -  —          11,84    11,81  11,68,,. 

Die  Bestimmung  des  Drehungsvermdgenz  einer  alkoholischen  Lösong 
(1 :  10)  dieser  Substanz  mit  dem  Laurent'schen  Apparat  bei  24®  ergab: 
«=+1,08®;    rf  =  0,8056;    «^  =  +  12,7«. 

Verhalten  der  bei  207<'— 209^^  siedenden  Substanz 
zu  Brom. 

Bei  Zusatz  von  3,114  Grm.  Brom  zu  der  in  Petroläther 
gelösten  Substanz  nimmt  sie  zunächst  Bromfarbe  an  und  ent- 
färbt sich  nach  einiger  Zeit  Bei  nochmaligem  Zusatz  Yon 
3,03  Grm.  Brom  verschwindet  die  Farbe  des  letzteren  nicht 
Das  Bromirungsprodukt  wurde  mit  Sodalösung  ausgewaschen; 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  verblieb  dasselbe  ab 
ölige,  erstickend  riechende  Flüssigkeit. 

Eine  Brombestimmung  nach  Carius  ergab  folgendes: 
0,5415  Qrm.  Substanz  gaben  0,7710  Grm.  AgBr  oder  60,59  <y,  Br. 
Berechnet  für  C,oH|,BrOBr, :  61,05  %. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Brom- 
wasserstofiausscheidung  und.  ist  überhaupt  in  ihrem  Verhalten 
einigen  hydroaromatischen  Bromketonen  und  besonders  dem 
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liinks-Menthon  sehrfthnlich.^)  Vorliegende  Untersuchung  musste 
sich  nur  darauf  beschränken,  die  Bestandtheile  des  ätherischen 
Oels  der  Buccobl&tter  zu  isoliren,  ohne  sich  mit  der  Frage 
über  das  Verhalten  des  genannten  Ketons  (augenscheinlich 
Menthons)  zu  Bechts-  und  Links-Menthon  und  über  die  Fähig- 
keit seines  OzimSi  sich  durch  physikalische  Einwirkungen  oder 
durch  Einwirkung  yerschiedener  chemischer  Verbindungen  dem 
Yon  Beckmannn*)  untersuchten  Menthon  analog  zu  invertiren, 
zu  beschäftigen.')  Zur  Erläuterung  erwähnter  Fragen  sind 
schon  weitere  Untersuchungen  angestellt 

Untersuchung  der  zwischen  174^ — 180^  siedenden 
Fraction  des  ätherischen  Oels. 

Bevor  ich  zur  Untersuchung  übergehe,  möchte  ich  darauf 
hinweisen,  dass  diese  Substanz  durch  Bearbeiten  mit  salzsaurem 
Hydrozylamin  und  Soda  in  alkoholischer  Lösung  von  Spuren 
des  obengenannten  Ketons  befreit  worden  war.  Durch  diese 
Bearbeitung  wurde  der  Siedepunkt  der  Substanz  auf  174® — 176® 
bei  762  Mm.  und  65^—67®  bei  14  Mm.  herabgedrückt  Das- 
selbe Produkt  erhält  man  auch  bei  einer  analogen  Bearbeitung 
der  intermediären,  zwischen  180® — 207®  siedenden  Fraction. 
Diese  von  fremden  Beimengungen  befreite  Fraction  bildet  eine 
leichtbewegliche,  pinenartig  riechende,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  lösliche  Flüssigkeit  Sie  reagirt  energisch  mit 
Brom  und  entfärbt  eine  Iprocent.  Permanganatlösung,  wobei 
ein  pfefferminzartiger  Geruch  auftritt. 

Die  Bestmunang  des  spec.  Gkw.  ergab  folgendes: 
Gewieht  der  Substanz  bei  0<^  2,6884;  bei  18,5  m  2,5869. 

„      desselben  VoLH,0  bei  0^  2,9958;  bei  18,5  ==  2,9915. 

Woraus  folgt:  rf^  »  0,8802;    <ij|'|ö  "  Ofi^^. 

Die  Dampfdichtebestimmiing  ergab:   4,78  n.  4,68.    Berechnet  fllr 
CitHjj:  4,78. 


')  Mehrländer,  Beitrftge  sor  Kenntniss  des  Menthols,  1887;  E. 
Beckmann,  Ann.  Chem.  289,  876. 

*)  Eine  derartige  Inversion  dieses  Ketons  konnte  eventuell  bei 
verschiedenen  Operationen  eintreten,  sodass  seine  Eigenschaften  dadurch 
verändert  werden  konnten. 

•)  Ann.  Ghem.  260,  822;  262,  1;  289,  867;  Ber.  29,  418. 
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Die  Eleiiieiitarulaijse  dieser  Substanz  ergab  folgendes: 

1.  0,1232  Qrm.  Sabstans  gaben  0,3986  Grm.  CO,  u.  0,1426'Gnn.  H,0. 

2.  0,2421  Grm.  Substanz  gaben  0,7729  Grm.  CO,  u.  0,3026  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Grefunden: 

C,oH,,:  1.              2. 

C                     86,96  87,13        87,07% 

H                     13,04  12,86         12,94  „ . 

Die  Bestimmung  des  Drehungsvennögens  mit  dem  Laurent 'sehen 
Apparat  bei  18,5°  ergab: 

x^  +  52,12 \    xi^=  +  60,20. 

Aus  dem  Obigen  folgt,  dass  dieser  Tlieil  des  ätherischen 
Oels  aus  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffen  besteht  Auf 
eine  nähere  Untersuchung  desselben  konnte  hier  nicht  ein- 
gegangen werden,  da  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Aus- 
gangsmaterial  sich  vorÜEind. 

Wir  kommen  zu  dem  Schluss,  dass  das  Stearopten  des 
untersuchten  Oels  als  ein  Fhenolaldehyd  zu  betrachten  ist, 
während  im  Elaeopten  zwei  Substanzen  enthalten  sind,  von 
denen  die  eine  an  Menthon  erinnerndes  Keton  darstellt,  die 
andere  aber  den  Charakter  eines  hydroaromatischen  Kohlen- 
wasserstoffs trägt  Unsere  weiteren  Untersuchungen  sind  dar- 
auf gerichtet,  die  chemische  Natur  der  Bestandtheile  des 
ätherischen  Oels  und  somit  ihre  Constitution  zu  erforschen. 


Zur  Frage  Aber  die  Polymerisation  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Aethylenreihe; 

von 

L  Kondakow. 

(Erste  Mittheilang  aus  dem  Laboratoriom  des  pharmaceatischen  Institats 
der  Kaiserl.  Universität  zu  Jorjew-Dorpat) 

Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe,  spedell  einiger  derselben,  zeigt  sich  in  der 
Eigenschaft,  sich  zu  condensiren  und  in  Alkylene  von  höherem 
Eohlenstoffgehalt  überzugehen. 
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Dieser  Debergang  stellt  eine  yon  den  synthetischen  Se- 
actionen  vor,  welche  sich  leicht  schon  bei  schwachen  Ein- 
flüssen vollziehen  und  in  vielen  Fällen  einen  katalytischen 
Charakter  zeigen.  Ungeachtet  dessen ,  dass  diese  bemerkens- 
werthe  Beaction  schon  lange  die  Aufmerksamkeit  vieler  For- 
scher auf  sich  gelenkt  hat,  ist  es  doch  bis  hierher  nicht  möglich 
gewesen  y  ihren  Verlauf  für  genügend  au^eUärt  zu  erachten, 
selbst  nicht  nach  den  Versuchen  von  Berthelot,  Schneideri 
Walzy  Butler ow  und  einiger  seiner  Schüler. 

Die  Gesammtheit  der  vorhandenen  Daten  über  die  Poly- 
merisation der  Olefine  zeigt,  dass  dieselbe  durch  verschiedene 
Bedingungen  und  durch  Eiufluss  verschiedener  chemischer  Ver- 
bindungen, ab  Fluorbor-,  Schwefelsäure,  Ghlorzink  und  anderer 
ähnlicher,  sich  vorzugsweise  leicht  mit  Wasser  vereinigender 
Beagentien,  hervorgerufen  wird. 

Die  Bolle  dieser  Substanzen  jedoch  im  Beactionscyklus, 
sowie  die  Structur  der  meisten  hierbei  erhaltenen  Poly-Olefine 
und  auch  das  Molekulargewicht  vieler  von  diesen  sind  entweder 
YoUständig  unaufgeU&rt,  oder  aber  zu  diesem  Zwecke  blos 
einige  Versuche  unternommen  worden. 

So  ist  z.  B.  bis  jetzt  mit  G^wissheit  nicht  nachgewiesen, 
ob  und  wie  weit  reines  Aethylen  polymerisationsfähig  ist 
Dasselbe  lässt  sich  auch  vom  Propylen  sagen.  Die  Poly- 
merisationsfUiigkeit  des  Isobutylens  allein  und  auch  nur  unter 
Eänfluss  von  Schwefelsäure  ist  mit  G^wissheit  festgestellt 
durch  die  werthvollen  Arbeiten  von  Butlerow.  Durch  diese 
Untersuchungen  wurde  unter  Anderem  die  Structur  des  Iso- 
dibutylens  und  Isotributylens  nachgewiesen. 

Zu  den  weiteren  Homologen  des  Aethylens  übergehend, 
sehen  wir,  dass  nur  die  Polymerisation  eines  Amylens  und 
dreier  Hezylene  theilweise  berührt  worden  sind. 

Was  den  Mechanismus  der  Polymerisation  anbetrifft,  so 

.  ist  diese  Frage  fast  ganz  offen,  da  für  die  jetzt  ezistirenden 

hypothetischen  Vorstellungen  theilweise  gar  keine  bestätigenden 

Thatsachen  vorhanden  sind;  wo  sie  aber  ezistiren,  werden  sie 

von  verschiedenen  Autoren  verschieden  ausgelegt 

Die  erste  Hypothese,  die  zur  Erklärung  der  Polymerisation 
der  Olefine  aufgestellt  wurde  (eigentlich  die  Umwandlung  des 
Amylens  in  Diamylen  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure), 
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ist  Berthelot^)  zuzaschreiben.  Seiner  Anschaunng  gemSas 
bildet  sieb  Diamylen  aus  Amylen  durch  Einwirkimg  von 
Schwefelsäure,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  das  Amylen  sich 
mit  Schwefelsäure  zu  Amylscbwefelsänre  verbindet,  die  mit 
einem  anderen  Molekül  des  Amylens  reagirenddie  Schwefel- 
säure  wieder  abspaltet  Erst  nachdem  Butlerow  ausfährlich 
die  Polymerisation  des  Isobutylens  in  Isodibutylen  untersucht 
hatte  und  die  Uebergangsphasen  solcher  ümwandlong  nicht 
nachweisen  konnte,  so  benutzte  er  die  früher  genannte  Er- 
klärung von  Berthelot,  allerdings  mit  dem  unterschiede, 
dass  er  sich  bemühte,  sie  durch  Thatsachen  zu  bestätigen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  in  seinem  Laboratorium  von 
Lermontow^)  Versuche  zur  Darstellung  von  Isodibutylen  aus^ 
Isobutylen  und  tertiärem  Butyljodid  in  Gregenwart  von  Basen, 
wie  Magnesium-,   Calcium-,    Zinkozyd   und   dergleichen,    an- 
gestellt. 

Hierbei  wurde  vermuthet,  dass  ein  Atom  Jod  aus  dem 
tertiären  Butyljodid  und  ein  Atom  Wasserstoff  aus  dem  Jso- 
butylen  sich  in  Form  von  Jodwasserstoff  ausscheiden,  welch 
letzterer  sich  mit  den  Basen  vereinigt;  die  Kohlenwasserstoff- 
reste würden  sich  hierbei  zu  Isodibutylen  vereinigen.  Jedoch 
schon  vor  den  Arbeiten  Lermontow's  waren  durch  Eltekow^, 
welcher  aus  Trimethyläthylen  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart 
von  Bleioxyd  Hexylen  und  Heptylen  erhielt,  Thatsachen  er- 
mittelt, welche  die  oben  angeführte  Voraussetzung  bekräftigen. 

Nach  einer  anderen  Vorstellung  Butlerow's*),  welche 
jedoch  vom  Autor  selbst  schon  als  weniger  wahrscheinlich  wie 
die  erstere  bezeichnet  wird,  verläuft  die  Polymerisation  des 
Isobutylens  zu  Isodibutylen  derart,  dass  sich  anfangs  aus  dem 
tertiären  Butylalkohol  durch  den  Einfluss  der  Sdiwefelsäare 
tertiärer  Butyläther  bildet,  welcher,  durch  G^enwart  der 
Schwefelsäure  Wasser  verlierend,  in  Isodibutylen  übergeht 

Derart  stellten  sich  Berthelot  und  Butlerow  den  Ver- 
lauf der  Polymerisation  der  Olefine  durch  Blinwirkung  von 
Schwefelsäure  in  Form  einer  wechselseitigen  Zersetzung  vor, 


^)  BL   Berthelot,    die  chemische  Synthese  S»  84,   Leipng  1877. 
Synth^e  chimique  S.  79. 

■)  Journ.  ruas.  phyB.-chem.  Ges.  1878  [1]  238. 
•)  Das.  S.  86.  *)  Das.  1877.  S.  88. 
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eine  Anschaaung,  die  nicht  nur  bei  den  Schülern  Butlerow's, 
sondern,  wie  wohl  behauptet  werden  kann,  allgemein  geworden 
ist  (sie  findet  sich  auch  in  fast  allen  Lehrbüchern). 

Es  existirt  jedoch  noch  eine,  allerdings  wenig  bekannte 
nnd  durch  keine  Beweise  bis  jetzt  begründete,  von  Lwow 
gegebene  Erklärung  der  Polymerisation  der  Olefine. 

Nach  seiner  Erläuterung  zerfallt  die  erwähnte  Beaction 
in  zwei  Phasen:  In  der  ersten  wird  z.  B.  zu  Isobutylen  tertiäres 
Batyljodid  addirt  und  liefert  sogar  in  Gegenwart  von  Metall- 
oxyden Octyljodid  (C^Hg  +  C^H^J  =  CgHi^J),  welches  in  der 
zweiten  Phase  in  Isodibutylen  mid  Jodwasserstoff  zerfällt 
Zuerst  wurde  diese  Erklärung,  wie  ersichtlich,  im  Jahre  1883 
TOrgebracht:  es  hat  sich  jedoch  in  der  Ldteratur  nichts  Ge- 
naueres darüber  erhalten,  in  welcher  Form  sie  ausgesprochen 
worden  ist  Ein  nochmaliger  Hinweis  auf  diese  Anschauung 
in  ausf&hrlicherer  Fassung  findet  sich  im  Jahre  1884^);  gleich- 
zeitig führt  der  Autor  an,  dass  seine  Versuche,  die  Hypothese 
durch  Thatsachen  zu  begründen,  ihn  zu  keinem  genügenden 
Kesultate  geführt  haben,  indem  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  die 
vorausgesetzten  Zwischenprodukte  nachzuweisen. 

Ungeachtet  dessen  sieht  jedoch  Lwow  eine  Bestätigung  seiner 
Anschauung  über  die  Polymerisation  der  Olefine  in  den  Resul- 
taten der  obengenannten  Versuche  Eltekow's,  nach  der  eben 

/CH, 
die  Bildung  von  Heptylen,  CH,  =  C\^  ,  aus  Trimethyl- 

äthylen  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  (Glätte) 
sich  mit  der  Anschauung  Berthelot's  nicht  vereinigen,  nach 
Lawow  aber  voraussehen  lässt 

Nachdem  nun  aber  Eltekow  selbst  in  dem  zu:  den  Ver- 
suchen benutzten  Trimethyläthylen  asymmetrisches  Methyl- 
äthyläthylen nachwies,  verlor  die  Erklärung  Lwow's  selbst- 
verständJich  jede  Bedeutung.  Es  ergiebt  ausserdem  eine 
Durchsicht  der  Arbeiten  Eltekow 's,  wie  auch  eine  Wieder- 
holung seiner  Versuche,  welche  in  meinem  Laboratorium  durch 
Herrn  Wachs  ausgeführt  wurden,  thatsächlich  keine  bestimmten 
Beweise,  die  ausschliesslich  nach  Lwow,  andererseits  nach 
dem    Schema    Berthelot- Butlerow's    sich    nicht    erklären 


>)  Joum.  rosa.  phy8.-chem.  Ges.  18S4,  462—468. 

y  Google 
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liessen.  Aus  diesem  Gnmde  erwähnen  Lwow'b  Schema  weder 
Beilstein ^),  noch  Elbs'),  noch  andere  Forscher,  sich  stets 
auf  die  Erklärung  Butlerow's  stützend,  welche  eigentlich 
Berthelot  zukommt 

Auf  diesem  Standpunkte  befisuid  sich  die  Frage  über  die 
Polymerisation  der  Olefine  bis  zum  Jahre  1891,  wo  Ton  mir 
Synthesen  in  der  Fettreihe  durch  Einwirkung  von  Chlorzink 
entdeckt  wurden. 

Nach  der  Aufklärung  ihres  successiven  Verlauft  unter- 
nahm ich  Versuche  über  Polymerisation  der  Olefine  und  er- 
hielt synthetisch  Dibutylen,  Tributylen,  Diamylen  und  andere 
polymerisirte  Olefine. 

Die  Gxundfolgerungen  aus  diesen  Versuchen  wurden  von 
mir  schon  veröffentlicht  in  den  firanzösischen  Memoiren'),  wie 
auch  in  meiner  Dissertation.^) 

Einen  Theil  des  Thatsachenmaterials  habe  ich  jedoch  in 
der  letzten  Zeit  gesammelt,  und  bildet  selbiges  den  Inhalt  des 
Nachstehenden. 


Die  Synthese  des  Dibutylens  und  Diamylens  wurde  von 
mir  zuerst  folgendermaassen  ausgeführt:  Um  zu  den  Doppel- 
verbindungen des  Isobutylens,  Trimethyläthylens  und  asym- 
metrischen Methyläthyläthylens  mit  Chlorzink  zu  gelangen, 
musste  ich  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  kleinen  Menge 
des  angeführten  Salzes  in  Glasröhren  einschmelzen  und  mehr 
oder  weniger  lange  Zeit  bei  Zimmertemperatur  sich  überlassen. 
Die  Einwirkungsdauer  erstreckte  sich  derart,  bei  einigen  Ver- 
suchen auf  Tage,  bei  anderen  auf  Wochen  und  Monate,  ja 
selbst  bei  einigen  auf  1 — 2  Jahre. 

Unter  diesen  Bedingungen  wurde  ein  Theil  des  Kohlen- 
wasserstoffs zur  Bildung  der  krystallinischen  DoppelverbiD- 
düngen  verbraucht,  während  ein  anderer  Theil  fiüssig  blieb. 
Der  fiüssige  Theil  wurde  von  dem  krystallinischen  getrennt 
untersucht  Nach  Entfernung  etwa  gelöster  Verbindungen 
durch  Auswaschen  liess  sich  in  diesem  flüssigen  Theil  stets  bei 

1)  Handb.  d.  organ.  Chem.,  2.  Aufl.  S.  140. 

*)  Die  synth.  DarsteUungsmethoden  d.  Kohlenstoffrerb.  1,  2S2. 

»)  BuU.  [3]  7,  676. 

^)  nUeber  die  Synthesen  vermittelst  von  ZinkcUorid^S  ^^^ 
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Isobutylen,  Dibnlylen  und  tertiäres  Butylchloridy  bei  Trimethyl- 
athylen,  Diamylen  und  tertiäres  Amylchlorid  nachweisen. 

Das  Vorhandensein  Yon  tertiärem  Butyl-  und  Amylchlorid 
brachte  mich  denn  auf  den  Gedanken,  dass  selbige  bei  der 
Bildung  des  Dibulylens  und  Diamylens  Ton  Bedeutung  seien  — 
welche  VoraussetzuDg  durch  die  späteren  Versuche  vollständig 
bestätigt  wurde. 

Synthese  des  Octylens. 

Zur  Erlangung  dieses  Kohlenwasserstoffs  waren  erforder- 
lich Isobutylen  und  tertiäres  Butylchlorid.  Ersteres  wurde 
durch  Zerlegen  von  Isobutyljodid  mit  alkoholischem  Eali  nach 
der  von  Butlerow^)  gegebenen  Vorschrift  erhalten,  das  tertiäre 
Butylchlorid  durch  Vereinigung  von  Isobutylen  mit  bei  0^ 
gesättigter  Chlorwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren. 
Der  Siedepunkt  des  Chlorids  lag  bei  51  ^ 

Die  Synthese  selbst  wurde  immer  derart  ausgeführt,  dass 
in  eine  weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre  fein  zer- 
riebenes Chlorzink  gebracht  wurde,  hierbei  auf  je  10  Grm. 
Kohlenwasserstoff  1  &rm.  Chlorzink  berechnet.  Nach  Ver- 
engerung der  Röhre  wurde  hier  eine  zweite  dünne  Gasleitungs- 
rohre zur  Einführung  des  Isobutylens  eingeführt  In  die  derart 
vorbereitete  Röhre  wurde  nun  eine  gewogene  Menge  sorg- 
fältig getrockneten  tertiären  Butylchlorids  eingetragen,  dann 
wurde  sie  umgeben  mit  einer  Kältemischung  (aus  Schnee  und 
Chlomatrium),  und  danach  getrocknetes  Isobutylen,  in  einer 
Gewichtsmenge  entsprechend  der  Gleichung:  C^Hg  +  C^H^Cl, 
eingeleitet 

Nach  dem  Zuschmelzen  wurde  die  Röhre  bei  Zimmer- 
temperatur in  horizontaler  Lage  unter  zeitweiligem  ümschütteln 
aufbewahrt 

Die  Einwirkung  begann,  sowie  die  Röhre  Zimmertempe- 
ratnr  angenommen  hatte,  und  der  Verlauf  der  Reaction  konnte 
leicht  an  der  Volumenabnahme  des  in  die  Röhre  eingeschmol- 
zenen Gemisches  beobachtet  werden.  Es  liess  sich  hierbei 
feststellen,  dass  die  Reactionsdauer  bedeutend  beeinfiusst  wurde 
durch  die  Menge  des  zur  Reaction  verwandten  Chlorzinks; 
und  zwar  derart,  dass  bei  dem  oben  angeführten  Verhältnisse 


^)  Am.  Cham.  144,  19. 
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(1  ThL  Chlorzink  auf  10  Thle.  Kohlenwasserstoff)  die  Ein- 
wirkung verh&ltnissm&ssig  langsam  yerlief,  ohne  dass  beim 
Schütteln  merklich  Wärme  frei  wurde.  Bei  Anwendung  Yon 
mehr  Chlorzink  jedoch  war  die  Reaction  in  einigen  Minuten 
beendet  und  verlief  unter  so  starker  Temperatursteigerung, 
dass  es  nicht  möglich  war,  die  Bohre  in.  der  Hand  zu  halten. 
In  letzterem  Falle  bildet  sich  stets  neben  Dibutylen  noch  viel 
Tributylen  und  selbst  Tetrabutylen,  während  im  ersten  Falle 
erhalten  werden  tertiäres  Butylcblorid,  Dibutylen,  Octylchlorid 
und  eine  geringe  Menge  Tributylen.  Falls  bei  Abschluss  der 
Beaction  noch  eine  grössere  Menge  von  Isobutylen  vorhanden 
war,  was  bei  Oeffnung  der  Bohre  leicht  erkennbar,  so  ist  es 
zweckmässig,  die  Bohre  von  Neuem  zu  verschmelzen  und  die 
Beaction  nach  Möglichkeit  zu  Ende  zu  führen;  es  kann  aber 
auch  der  Best  des  Isobutylens  im  Gasometer  gesammelt 
werden.  Zwecks  Untersuchung  der  Beactionsprodukte  wurde 
der  vom  Isobutylen  befreite  Inhalt  in  kaltes,  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  gegossen  und  derart  alles 
Zink  durch  Auswaschen  entfernt  werden.  Hiernach  wurden 
die  Beactionsprodukte  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, das  Butylchlorid  durch  Destillation  im  Wasserbade 
von  80^  entfernt  und  der  Best  im  luftverdOnnten  Baume 
bei  21  Mm.  Barometerstand  fractionirt  Ich  erhielt  folgende 
Fractionen:  1.  SO®— 48^  2.  48»— 54<>;  8.  54<>— 76«.  Alle 
diese  Fractionen  enthalten  gewöhnlich  Chlor.  In  der  ersten 
waren  5,6  ®/o,  in  der  zweiten  16,7  ®/o  ^^^  ^  der  dritten  4,41  ^/^^ 
enthalten. 

In  Berücksichtigung  der  Unmöglichkeit,  durch  Fractioniren 
die  Chlorprodukte  vollständig  zu  trennen,  bearbeitete  ich  sämmt- 
liche  oben  angeführte  Fractionen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  zugeschmolzenen  Bohren  (um  den  EinflussT  des  (Luft-)Sauer- 
stoffs  zu  vermeiden)  mit  feuchtem  Silberoxyd.  Es  wurden 
hierbei  chlorfreie  Produkte  erhalten,  welche  durch  Behandeln 
mit  grossen  Mengen  Wasser  in  einen  in  Wasser  löslichen 
und  einen  unlöslichen  Theil  zerlegt  wurden. 

Untersuchung  des  in  Wasser  unlöslichen  Theiles. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  gab  nach  dem  Trocknen 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  Fractioniren  über  me- 
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tallischem  Natrium  zwei  Fractionen,  die  eine  siedend  zwischen 
101  <>— 101,7  <>,  die  zweite  177  <>- 178^  neben  einem  mibedeuten- 
den,  zwischen  101,7"— 177®  übergehenden  Theile.  Schon  dem 
Siedepunkte  der  ersten  Fraction  nach  Uisst  sich  dieselbe  als 
reines  Dibutylen  (Octylen)  betrachten,  was  auch  durch  die 
weiteren  Versuche  bestätigt  wird. 

Die  Bestimmung  des  spee.  Grew.  ergab: 

rf^,«  0,7826;    rf|^,  -  0,7158. 

Die  Dampfdichte,  nach  V.  Meyer  ermittelt,  ergab: 
3,92  und  8,89;   für  C,H,e  berechnet:  3,88. 

Zur  Charakteristik  des  erhaltenen  Kohlenwasserstoffs  und 
zum  Vergleich  desselben  mit  dem  Isodibutylen  nach  Butlerow 
wurden  aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  Additionsprodukte  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  dargestellt  Da  selbige  auch  vom 
Isodibutylen  bis  jetzt  entweder  noch  gar  nicht,  oder  nur  un- 
rein erhalten  worden  sind,  so  wurden  sie  in  meinem  Labora- 
torium von  Hm.  SchindeJmeiser  bereitet  und  untersucht 
Beim  Vergleich  erwiesen  sich  die  aus  beiden  Kohlenwasser- 
stoffen erhaltenen  Produkte  als  vollkommen  identisch. 

'     Octyl-(Isodibutol-)ChloriA 

Zur  Bereitung  der  Chlorwasserstoffverbindung  diente 
rauchende,  bei  — 20^  gesättigte  Chlorwasserstoffsäure.  Das 
Isodibutylen  wurde  mit  einer  derartigen  Säure  in  Rohren  ein- 
geschmolzen und  im  Wasserbade  6  Stunden  lang  erwärmt; 
zeigte  sich  nach  dem  Oeffnen  der  Röhren  noch  freies  Iso- 
dibutylen, so  wurde  diese  Operation  wiederholt,  bis  es  voll- 
ständig in  Isodibutolchlorid  übergegangen  war. 

Das  zur  Erh|tltung  vorstehenden,  wie  auch  der  weiteren 
Produkte  dienende  Isodibutylen  wurde  aus  Trimethylcarbinol 
nach  der  von  Butlerow^)  gegebenen  Vorschrift  erhalten  und 
zeigte  bei  0«  das  spec.  Gew.  0,7360;  Siedep.  102,5^. 

Das  erhaltene  Ghlorür  bildet  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  mit  einem  allgemeinen,  den  Chloranhydriden 
tertiärer  Alkohole  eigenthümlichen  Gerüche.  Unter  einem 
Drucke  von  13  Mm.  siedet  es  bei  40^  ohne  jede  Zersetzung. 

^)  Joom.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1877  [1],  88. 
J<Ninua  f.  prakt  ClMmie  [2]  Bd.  ^4.  29 
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Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  entwickelt 

sich  jedoch  reichlich  Chlorwasserstoff. 

Die  BeBtimmung  des  spec.  Gew.  ergab: 

0®  18* 

rf-„  =  0,8891;    rfjgö  =  0,8756. 

Analyse: 

Berechnet  für  Gefunden: 

CsH,,Cl:  1.  2. 

Gl  23,90  28,83  23,85  »/o 

C  64,65  64,45  64,49  „ 

H  11,45  11,36  11,84  „. 

Das  erhaltene  Chlorür  ist  so  weit  bestandig,  dass  es  sich 
beim  Aufbewahren  in  zugeschmalzenen  Röhren  im  Laufe  von 
3  Monaten  nicht  zersetzt  hatte. 

Octyl-(Isodibutol-)Bromid. 

Selbige  Verbindung  wurde  ganz  entsprechend  dem  Chlorid 
erhalten.  In  ihren  Eigenschaften  vollst&idig  den  Brömanhy- 
driden  tertiärer  Alkohole  entsprechend,  siedet  sie  unter  einem 
Druck  von  18  Mm.  bei  62^  und  stellt  eine  schwach  gelb  ge- 
färbte Flüssigkeit  vor.  Bei  der  Aufbewahrung  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  verändert  sie  sich  nicht 


Die  Bestimmung  des  i 

1,0634;     d\ll« 

1,0471. 

Analyse: 
Berechnet  für 

Gefunden: 

CsH^,Br: 
Br               41,45 
C                 49,74 
H                   8,81 

1. 

40,91 

49,51 

8,62 

2. 

40,60  «/o 

49,53  „ 

8,53  „. 

Octyl-(Isodibutol-)  Jodid. 

Dasselbe  wurde  nach  zweifacher  Methode  dargestellt,  ent- 
weder durch  £rwärmen  von  Isodibutjlen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  100^,  wobei  dasselbe  bei  0^  vorsichtig  mit  gasförmigem 
Jodwasserstoff  gesättigt  war,  oder  aber  durch  Erwärmen  des 
Isodibutylens  bei  100®  mit  bei  — 20®  gesättigter  Jodwasser- 
stoffsäure. In  beiden  Fällen  wurde  immer  eine  niedrig  siedende, 
aus  zurückgebliebenem  Isodibutylen    bestehende  Fraction  er- 
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halten  y  welche  jedoch  durch  mehrfaches  Behandeln  in  obiger 
Weise  schliesslich  vollkommen  ins  Jodür  übergef&hrt  werden 
konnte.  Das  so  erhaltene  Isödibutoljodid  siedet  unter  einem 
Drucke  von  15  Mm.  bei  108^ — 109^  und  bildet  eine  vollständig 
fiEu-blose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Aufbewahren 
in  zogeschmolzenen  Bohren  Färbung  annimmt,  ähnlich  allen 
Jodiden. 

Die  Bestunmung  dee  spec  Gew.  ergab: 

rf^-,  =  1,1122;    rf-,- 1,0955. 

Analyse: 

'Berechnet  fQr  Gefanden: 

CbH,,  J :  1.                   2. 

J                   52,91  52,80            52,56% 

C                  40,0  89,58            89,49  „ 

H                    7,09  7,05              7,04  „ . 

Die  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Octylen  erhaltenen 
Halogenverbindungen  erwiesen  sich  als  vollkommen  identisch 
,mit  denen  des  Isodibutylens,  wenn  auch  die  Siedepunkte  der 
beiden  Kohlenwasserstoffe  um  fast  1^  aus  einander  lagen. 
Da  es  zur  Beurtheilung  der  Structur  angeführter  Dibutylene, 
wie  auch  der  Stellung  der  Halogene  in  den  Halogenwasser- 
stofiiadditionsprodukten  von  Bedeutung  ist,  aufzuklären,  6b  bei 
der  Zurückbildung  der  Kohlenwasserstoffe  aus  den  Halogen- 
wasserstoffadditionsprodukten  Isomerisation  eintritt,  so  wurden 
dieselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt.  Es  erwies  sich 
hierbei,  dass  sowohl  aus  den  Halogenverbindungen,  des  neu 
synthetisch  gewonnenen  Octylens  als  auch  aus  denen  des  Iso- 
butylens  von  Batlerow  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Siedep. 
102,5^9  d.  h.  Isodibutylen  mit  einer  geringen  Beimengung 
von  Isodibutol  erhalten  wird. 

Die  höhere  Fraction  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen 
Theile  wurde  nicht  näher  untersucht;  es  ist  jedoch  kaum 
zweifelhaft,  dass  Tributylen  vorliegt,  welches,  dem  Siedepunkt 
nach  zu  urtheilen,  mit  dem  von  Butlerow  erhaltenen  Iso- 
tributylen  identisch  sein  niuss. 

Die  Untersuchung  der  bei  der  Synthese  des  Dibutylens 
und  Bearbeitung  des  erhaltenen  Produkts  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd in  die  wässrige  Lösung  übergegangenen  Produkte  ergab 
Trimethylcarbinol  und  Isodibutol.    Es  wurden  die  beiden  letz- 

29  • 
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teren  durch  Fractioniren  von  einander  getrennt,  wodurch 
Trimethylcarbinol  leicht  charakterisirt  werden  konnte.  Zar 
Charakteristik  des  Isodibutols  wurden  erstens  aus  selbigem 
entsprechende  Derivate  erhalten,  zweitens  Vergleiche  aa- 
gestellt  mit  Isodibutol,  welches  aus  Octyljodid  und  Isodibutol- 
jodid  durch  Zerlegung  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten  war, 
und  drittens  liess  sich  das  entsprechende  Urethan  darstellen. 

£s  wurden  derart  bei  der  Untersuchung  der  sich  bei  der 
Synthese  des  Octylens  bildenden  Produkte  ausser  den  zur 
Beaction  angewandten  Componenten  noch  gefunden  in  dem 
in  Wasser  unlöslichen  Theile  Octylen  und  Tributylen,  in 
dem  in  Wasser  löslichen  Theile  Isodibutol  und  tertiärer 
Butylalkohol,  welche  letzteren  sich  augenscheinlich  aus  den 
entsprechenden  Halogenverbindungen  durch  die  Einwirkung 
des  feuchten  Silberoxyds  gebildet  hatten. 

Die  Bildung  der  eben  angeführten  Produkte  bei  der  Syn- 
these des  Octylens  erklärt  sich  derart,  dass  sich  im  ersten 
Verlaufe  der  Beaction  das  tertiäre  Butylchlorid  unter  dem 
Einflüsse  des  Chlorzinks  mit  dem  Isobutylen  vereinigt  unter 
Bildung  von  Octylchlorid,  (in  derselben  Art  und  Weise,  wie 
von  mir^)  die  Additionsf&higkeit  von  Acetylchlorid,  Essig- 
säure, Essigsäureanhydrid  und  schliesslich  Wasser  nach- 
gewiesen ist), 

Cl  C(CH,), 

\c  Z  CH,  +  Cl  -  C(CH,),  =        \<i)~CH^,      , 
CH,'^  CH/       * 

welchem  das  angewandte  Isobutylen  im  weiteren  Verlaufe  der 
Reaction  Chlorwassersto£f  entzieht  unter  Bildung  von  tertiärem 
Butylchlorid  und  Dibutylen  (Octylen). 

Dass  Isobutylen  thatsächlich  im  .Stande  ist,  dem  Octyl- 
chlorid Chlorwasserstoff  zu  entziehen,  lässt  sich  durch  folgenden 
Versuch  beweisen.  Beim  Einschmelzen  von  Isodibutolchlorid 
und  Isobutylen  im  Verhältniss  ihrer  Molekulargewichte  in  Glas- 
röhren und  Stehenlassen  bei  Zimmertemperatur  findet  man  im 
Röhreninhalt  nach  einiger  Zeit  tertiäres  Butylchlorid  and 
Dibutylen  (Siedep.  1010—102«). 

Für  die  Structur  des  bei  oben  beschriebener  Synthese  er- 


»)  BaU.  [3]  7,  576. 
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haltenen  Octyleos  können  zweierlei  Formen  angenommen  werden, 
je  nachdem,  in  welcher  Art  die  Abspaltung  des  Halogenwasser- 
stoffs aus  dem  Octylchlorid  stattgefunden  hat;  diese  zwei  Formen 
müssen  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

SC(C1)~CH,-C(CH,),-HCI+        '>CrCH-C(CH,1,  oder 
CH3/  CH,/ 

CH,ZC(CH8)CH^C(CH,),. 

Wenngleich  ich  zur  Zeit  auch  noch  keine  genügenden 
Beweise  zur  Entscheidung  für  die  eine  oder  andere  Structur 
des  synthetisch  erhaltenen  Octylens  besitze,  so  ist  doch  einiger 
Grund  vorhanden,  der  ersteren  Formel  den  Vorzug  zu  geben. 
Die  Veranlassung  hierzu  bietet  der  Omstand,  dass  sich  das 
Octylen  im  Siedepunkte  von  dem  durch  Abspaltung  ?on 
Halogenwasserstoff  aus  oben  beschriebenen  Halogenprodukten 
erhaltenen,  wie  auch  vom  Isodibutylen  Butlerow's  unter- 
scheidet Dieses  letztere  jedoch  besteht,  wie  durch  Versuche 
Eltekow's^)  nachgewiesen,  aus  einem  Gemenge  der  zwei  oben 
angeführten  Isomeren,  wobei,  wie  Wagner')  bewiesen  hat, 
Methylamyläthylen  und  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde, 
Dimethylbutyläthylen  vorherrscht 

So  dies  nun  der  Fall  ist,  erscheint  es  durchaus  wahr- 
scheinlich, dass  der  Unterschied  des  von  mir  erhaltenen  Oc- 
tylens vom  eben  angeführten  damit  zusammenhängt,  dass  es, 
wenn  auch  nicht  vollständig,  so  doch  zum  grössten  Theile  aus 
Dimethylbutyläthylen  besteht: 

(CH,),CZCH-C(CH3),. 

Wenn  dies  durch  die  Untersuchung  der  Produkte,  welche 
durch  Addition  von  Halogenwasserstoffisäuren  zu  denselben 
entstehen,  nicht  bestätigt  werden  konnte,  so  ist  es  darauf 
zurückzufuhren,  dass  nach  den  allgemein  gültigen  Gesetzen 
über  die  Addition  von  Säuren  zu  ungesättigten  Verbindungen 
aus  den  vorausgesetzten  zwei  Octylenen  sich  nicht  verschiedene 
Derivate  bilden  konnten  und  thatsächlich  sich  nicht  bildeten, 
sondern  nur  ein  und  dieselbe  Octylverbindung.  Daher  musste 
zur  Feststellung  der  oben  angefahrten  Voraussetzung  über  die 

')  Joarn.  niss.  phys-chem.  Ges.  1882  [l],  390. 

*)  „Zur  Oxydation  ungesättigter  Verbindj)BgeS^.  Warschau  1888,  61. 
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Constitution  des  synthetisch  dargestellten  Octylens  ein  anderer 
Weg  eingeschlagen  werden,  und  zwar  muss  letzteres  der  Oxy- 
dation durch  Kalihypermangat  unterworfen  werden,  was  in 
nächster  Zeit  in  Ausführung  gebracht  werden  soll.  Im  Falle 
hierbei  Thatsachen  erzielt  werden,  welche  die  schon  früher 
ausgesprochene  Voraussetzung  über  die  Constitution  des  Oc- 
tylens begründen,  so  wird  dadurch  thatsächlich  der  von  mir 
vorausgesehene  Unterschied  zwischen  Octylen  und  Isodibutylen 
bewiesen  werden;  bisher  ist  jedoch  nur  das  Eine  festgestellt, 
dass  bei  der  Polymerisation  des  Isobutylens  nach  Butlerow 
sich  beständig  mehr  Tributylen  als  nach  meinem  Verfahren 
bildet 

Um  die  Uebersicht  über  die  bei  der  synthetischen  Dar- 
stellung des  Octylens  thatsächlich  erhaltenen  Produkte  zu  Ende 
zu  fiihren,  hätte  ich  nun  noch  das  Tributylen,  welches,  wenn 
auch  in  geringer  Menge,  jedoch  fast  immer  sich  neben  dem 
Dibutylen  findet,  zu  erwähnen.  Es  bildet  sich  augenscheinlich 
auf  dieselbe  Weise  wie  letzteres  aus  Isobutylen,  nämlich  durch 
Addition  von  tertiärem  Butylchlorid. 


Zur  Frage  Aber  die  Polymerisation  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Aethylenreihe; 

von 

I.  Kondakow. 

(Zweite  Mittheilung  aus  dem  Laboratorium  des  pharmaceatischen  Institut« 
der  Kaiserl.  Universität  zu  Jurjew-Dorpat.) 

In  der  vorhergehenden  Mittheilung*)  wurde  eine  neue 
Synthese  des  Octylens  aus  Isobutylen  und  des  tertiären  Botyl- 
chlorids  mit  Hülfe  von  Zinkchlorid  angegeben.  Die  vorliegende 
Mittheilung  ist  der  weiteren  Ausarbeitung  dieser  Synthesen 
gewidmet  und  behandelt  auch  die  Darstellungsweise  der  Decylene. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Synthese  des  Dekylens  diente 
das  sogen.  Trimethyläthylen  und  tertiäres  Amylchlorid.    Zur 

>)  Dies.  Joom.  [2]  54,  442. 
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Darstiellang  des  ersten  wurden  drei  verschiedene  Verfahren 
angewandt,  nämlich  das  Eltekow'sche^)  Verfahren,  welches 
auf  der  Zerlegung  des  tertiären  Amylalkohols  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  beruht,  oder  aber  die  Zersetzung  des  Jodürs 
dieses  Alkohols  durch  alkoholische  Kalilauge,  oder  auch 
endlich  Behandlung  des  tertiären  Amylalkohols  mit  Oxal- 
säure, nach  der  in  der  Fabrik  von  Kahlbaum  üblichen 
fiereitungsmethode  des  Trimethyläthylens.  Der  nach  diesen 
drei  Methoden  dargestellte  Kohlenwasserstoff  bildet  trotz  seines 
bestandigen  Siedepunkts  (36^ — 37^)  keine  einheitliche  Verbin- 
dung, sondern  besteht  aus  dem  Gemenge  zweier  Isomeren. 

Das  erste  Verfahren  giebt,  wie  Eltekow  selbst  bemerkt 
hat,  ein  Gemenge  von  Trimethyläthylen  und  asymmetrischem 
Methyläthyläthylen.  Aus  demselben  Gemenge  besteht,  wie  von 
£•  Wagner^  und  auch  von  mir^)  nachgewiesen  ist,  das  Tri- 
methyläthylen aus  dem  Jodanhydrid  des  Dimethyläthylcarbinols. 
Was  jedoch  das  Präparat  der  dritten  Darstellungsweise  anbe- 
trifft, so  enthält  auch  letzteres,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
asymmetrisches  Methyläthyläthylen.  Durch  Einwirkung  (bei 
Zimmertemperatur)  von  bei  0^  gesättigter  Chlorwasserstoffsäure 
auf  den  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoff  wurde  tertiäres 
Amylchlorid  dargestellt,  dessen  Siedep.  bei  86^ — 85,6^  liegt 

Zur  Synthese  des  Decylens  wurde  der  Kohlenwasserstoff 
and  das  Ghlorür  in  molekularen  Mengen  angewandt,  und  zu 
diesem  Gemenge  so  viel  Chlorzink,  wie  bei  der  Synthese  des 
Octylens,  hinzugefügt  Die  Kolben,  in  denen  die  Beaction 
vorgenommen  vnirde,  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aufbewahrt  und  oftmals  geschüttelt  Auch  hier,  wie  bei  der 
Synthese  des  Octylens,  verringerte  sich  der  Umfang  des  Ge- 
menges und  konnte  man  gleichfalls  wie  dort  ein  Erhitzen  des- 
selben bei  einem  Ueberschuss  von  Chlorzink  wahrnehmen  und 
gleichzeitig  eine  Complication  der  Beactionsprodukte.  Die 
Synthese  des  Decylens  geht  also  ganz  analog  der  Synthese  des 
Octylens  vor  sich. 

Die  Trennung  der  Beactionsprodukte  wurde  in  folgender 
Weise  ausgef&hrt:  Nach  Verlauf  eines  gewissen  Zeitraums, 

*)  Joarn.  ru«.  phjs.-chem.  Ges.  1882  [1],  379—888. 

*)  £.  Wagner,  „Zur  Oxydation  ungesättigter  Verbindongen'«  B.  39. 

^  Joum.  TOM.  ph7B.-€hem.  Gres.  1889  il],  78. 
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von  einem  oder  zwei  Tagen,  wurde  der  Inhalt  der  Kolben  in 
kaltes  Wasser  gegossen,  von  Zinkyerbindungen  gereinigt,  in 
der  Art  wie  es  bei  dem  Octylen  schon  beschrieben  ist,  und 
hierauf,  nach  dem  Trocknen  über  Ghlorcalcium ,  soweit  als 
möglich  von  Amylen  und  tertiärem  Amylchlorid  durch  Destil- 
lation auf  dem  Wasserbade  befreit  Der  Bückstand  aber  wurde 
im  luftverdünnten  Räume  unter  einem  Druck  von  12  Mm.  der 
Destillation  unterworfen  und  auf  diese  Weise  in  zwei  Theüe 
getheilt,  von  welchen  der  eine  grössere  unter  angegebenem 
Druck  bis  50®  und  der  andere  geringere  Theil  zwischen  50®— 80® 
überging.  Bei  der  Destillation  des  "ersten  Theils  bei  einem 
Drucke  von  762  Mm.  wurde  eine  geringe,  zwischen  86® — 154® 
übergehende  Fraction  erhalten,  während  der  übrig  bleibende 
Theil  den  Siedep.  154®— 169®  zeigte. 

Der  zweite  Theil,  welcher  bei  einem  Druck  von  12  Mm. 
zwischen  50®— 80®  überging,  konnte  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  destillirt  werden,  da  er  sich  hierbei  unter  Ohlorwasser- 
Stoffausscheidung  zersetzt 

Auf  diese  Weise  wurden  drei  Fractionen  erhalten:  1.  86® — 
154®,  2.  154®— 159®  und  8.  50®— 80® (unter  Druck  von  12  Mm.). 
Die  erste  dieser  Fractionen  besteht,  wie  leicht  vorauszusehen 
war,  aus  einem  Gemenge  von  tertiärem  Amylchlorid  mit  Decylen 
(Diamylen),  die  zweite  ausschliesslich  aus  Decylen,  die  dritte 
aber  stellt  ein  Gemenge  von  Decylen  mit  Decylchlorid. 

Zur  weiteren  Untersuchung  des  ersten  Theils  (86® — 154®) 
wurde  derselbe  mit  einer  grossen  Quantität  Wasser  oder  mit 
feuchtem  Silberoxyd  behandelt  In  beiden  Fällen  wurde  aus 
ihm  tertiärer  Amylalkohol  erhalten;  der  durch  Waschen  mit 
Wasser  (in  welchem  er  löslich  ist)  abgetrennte  chlorfreie 
Rückstand  siedete  bei  154®— 157®.  Dieser  Rückstand  wurde 
zur  zweiten  der  zuerst  erhaltenen  Fractionen  mit  demselben 
Siedepunkte  hinzugefügt.  Die  Untersuchung  der  zweiten  Frac- 
tion zeigte,  dass  in  ihr  Spuren  von  chlorhaltigen  Verhindungeu 
vorhanden  sind,  welche  zu  entfernen  weder  durch  Ueberschnss 
von  Wasser,  noch  durch  feuchtes  Silberoxyd  gelang.  Sie 
konnten  nur  durch  andauerndes  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entfernt  werden,  welches  Verfahren  auch  nothwen- 
diger  Weise  angewandt  werden  musste.  Der  Siedepunkt  von 
154® — 159®  der  Verbindung  bleibt  nach  einer  derartigen  ße- 
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arbeitung  unverändert.  Der  dritte  Theil,  der  bei  der  Synthese 
des  Decylens  erhalten  war  und  bei  einem  Druck  von  12  Mm. 
bei  50^ — 80^,  ohne  Chlorwasserstoff  auszuscheiden,  überdestil- 
lirte,  konnte  ebenfalls  durch  feuchtes  Silberoxyd  von  den  chlor- 
haltigen Produkten  nicht  befreit  werden,  sondern  ging  dabei 
nur  theilweise  in  eine  alkoholartige  Substanz,  welche  durch 
den  Greruch  nach  Schimmel  an  Isodibutol  erinnert,  über.  Bei 
einer  Bearbeitung  mit  überschüssigem  Wasser  im  Laufe  eines 
ganzen  Jahres  trat  auch  keine  bemerkeuswerthe  |Veränderung 
ein.  Die  Bestimmung  des  Chlorgehalts  dieser  Substanz  er- 
gab, dass  in  derselben  12,7  ^/^  Chlor  enthalten  sind.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  dieses  Chlorprodukt 
Chlorwasserstoff  ab,  unter  Bildung  von  Decylen  vom  Siede- 
punkt 157^—159®  und  einer  geringen  Menge  eines  chlorfreien 
Produkts,  welches  durch  seinen  Geruch  an  Aethylamyläther 
erinnert  Aus  den  angeführten  Thatsachen,  wie  auch  aus 
Folgendem,  kann  man  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  den 
Schluss  ziehen,  dass  diese  Verbindung  als  Decylchlorid  zu  be- 
trachten ist 

Nach  diesem  wurde  aus  den  Produkten  der  Synthese  des 
Decylens  durch  eine  Reihe  von  oben  beschriebenen  Bearbei- 
tungen ein  bei  154°— 159^  siedender  Kohlenwasserstoff  er- 
halten. 

Das  spec.  Gew.  betrug  bei  0^  =  0,7836. 

Die  Dampfdichte,  nach  V.  Meyer  ermittelt,  gab  4,80  und  4,86,  für 
die  Formel  G,oHso  berechnet:  4,85. 

Analyse: 

Berechnet  für  CioHgo:  Gefundenr 

C                      85,71  85,63  «/o 

H                     14,29  14,37  „. 

Nach  diesen  Daten  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass 
dieses  Produkt  Decylen  (Diamylen)  ist  Um  die  nähere  Natur 
dieses  Kohlenwasserstoffs  kennen  zu  lernen,  wurde  er  mit  dem 
Diamylen,  welches  nach  der  Methode  von  Erlenmeyer ^)  und 
Wischnegradsky^)  erhalten  war,  verglichen,  zugleich  wurden 
auch   Vergleiche   der  Additionsprodukte  von   Halogenwasser- 


*)  Verbandl.  der  naturh.-med.  Vereins  zu  Heidelberg,  3,  197. 
^  Joum.  ru88.  phyB.-chem.  Ges.  1875  [1],  165. 
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stoffsäuren,  in  der  Art,  wie  es  beim  Octylen  zu  Stande  ge- 
bracht war,  angestellt 

Dieser  Theil  der  Arbeit  ist  von  Hrn.  Schindelmeiser^) 
ausgeführt  worden. 

lieber  das  vermittelst  Schwelelsäure  dargestellte 
Diamylen. 
Das    mit    dem    synthetischen    Decyleu    zu   vergleichende 
Diamylen  wurde  nach  Erlenmeyer  und  Wischnegradsky 
aus  dem  oben  genannten  Trimethyläthylen  mit  den  von  den  oben 
erwähnten   Autoren   angezeigten  Vorsichtsmaassregeln   darge- 
stellt   Der  grösste  Theil  des  auf  diese  Weise  dargestellten 
Kohlenwasserstoffs  siedete  bei  154^ — 169®  und  ein  geringerer 
Theil  destillirte  bei  159^—240^.     Die  erste,   zum  Vergleich 
genommene  Fraction  hatte  das  spec.  Gew.  bei  0®  ==  0,7833. 
Analyse: 

Berechnet  f%lr  CioH,o:  Gefunden: 

C  86,71  86,54  % 

H  14,29  14,10  „ . 

Daraus  folgt,  dass  das  Diamylen  sich  vom  synthetiBchen 
Decylen  weder  durch  den  Siedepunkt,  noch  durch  das  spec. 
Gewicht  unterscheidet,  und  es  sind  auch  ihre  Additionsprodukte 
der  Halogenwasserstoffe  völlig  mit  einander  identiscL 

Decylen- (Diamylen-)Ghlorwasserstoff. 

Diese  Verbindung  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  der 
Octylenwasserstoff  dargestellt  Sie  bildet  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  mit  einem  dem  tertiären  Amylchlorid  ähnlichen 
Gerüche.  Sie  siedet  unter  einem  Druck  von  19  Mm.  bei  87^ 
bis  89^  ohne  Zersetzung.  Sie  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  zugeschmolzenon  Glasröhren  nicht 

Du  spec.  Gew.  ergiebt  sich  aus  Folgendem: 


/• 
«^T»" 

0,9011; 

d^jp  «  0,8894. 

Analyse: 

Berechnet  für 

Gefunden: 

C.oH«Cl: 

1.                   2. 

Cl 

20,12 

19,92            20,03  \ 

c 

68,08 

67,90%          - 

H 

11,85 

11,81  „           -. 

*)  Diisertatton:   Ueber  einige  Derivate  des  Isodibutylen  und  Dia- 
mylen.   Jnijew  1896. 
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Dec7len-(Diamylen-)  Brom  Wasserstoff. 

Diese  Verbindung  wurde  ebenso  wie  die  Chlorwasserstoff- 
verbindung dargestellt.  Sie  geht  bei  einem  Druck  von  18  Mm. 
zwischen  99®— lOP  über  und  bildet  eine  farblose,  terpentin- 
artig riechende  Flüssigkeit  Sie  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  nicht. 

Das  spec.  Gew.  ergiebt  sich  aas  Folgendem: 


/' 

'^ö^^ 

1,0420; 

^18  •  = 

1,0071. 

Analyse: 

Berechnet  für 

Gefunden: 

C„,H„Br : 

1. 

2. 

Br               36,51 

36,40 

36,48  »/o 

C                 53,91 

53,40 

53,82  „ 

H                  9,55 

9,50 

9,62,, 

Decylen-(Diam7len-)  Jod  Wasserstoff 

Diese  Verbindung  kann  auf  zweierlei  Weise  erhalten 
werden,  und  zwar  durch  Erwärmen  des  Decylens  mit  bei  —  20^ 
gesättigtem  Eisessig -Jodwasserstoff  10  Stunden  lang  in  zu- 
geschmolzenen  Rohren,  oder  mit  bei  — 20^  gesättigtem  wäss- 
rigem  Jodwasserstoffe.  Das  nach  dem  ersten  Verfahren  dar- 
gesteUte  Jodür  destillirt  bei  einem  Druck  von  16  Mm.  zwischen 
114^ — 146®  und  enthält  unbestimmte  Beimengungen.  Das  nach 
der  zweiten  Methode  erhaltene  Jodür  siedet  unter  demselben 
Druck  zwischen  114® — 116®  und  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit 
dar  von  grösserem  spec.  Gew.  als  das  des  Wassers.  Der  Ge- 
ruch des  Jodürs  ähnelt  dem  des  tertiären  Amyljodids. 


\em 

spec.  Gew.  ergiebt 

sich 

aas  Folgendem: 

ij;  -  1,2490; 

^14,5*  ^ 

1,2340. 

Analyse: 

J 
C 
H 

Berechnet  für 

C.oH..J: 

49,04 

42,86 

8,10 

Gefunden: 
1.                   2. 

48,85             48,84  % 
42,76             42,84  „ 
8,12              8,20,,. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Halogenwasserstoff- 
verbindungen  des  Decylens  zu  alkoholischen  Alkalien. 

Um  das  synthetische  Decylen  von  beigemengten  Chlor- 
verbindungen zu  reinigen,  musste  es  mit  alkoholischen  Alka- 
lien bearbeitet  werden.  Es  war  zu  erwarten,  dass  diese  Ab- 
spaltung des  Halogenwasserstoffs  in  anderer  Weise  vor  sich 
gehen  würde,  als  nach  den  Beactionsbedingungen  anzunehmen 
gewesen  wäre,  und  somit  ein  anders  constituirter  Kohlenwasser- 
stoff entstehen  würde.  Jedoch  wurde  bei  der  Bearbeitung  des 
Decylenchlorwasserstoffs  mit  alkohoUscher  Kalilauge  ein  Kohlen- 
wasserstoff vom  Siedep.  154^—158®  und  dem  spec.  Gew.  0,7835 
bei  0"  erhalten,  was  beweist,  dass  derselbe  mit  dem  Ausgangs- 
produkte vollständig  identisch  ist  Daraus  lässt  sich  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  die  Abspaltung  des  Halogen- 
wasserstoffs in  beiden  erwähnten  Fällen  in  gleicher  Weise  vor 
sich  geht,  was  seinerseits  auf  die  tertiäre  Stellung  des  Halogens 
im  Decylenchlorid  hinweist 

Ueber  das  Diamylenhydrat 

Um  diese  Verbindung  darzustellen,  wurde  Diamylen- 
{Decylen)-Jodwasserstoff  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  der  E[älte 
bearbeitet  Dazu  wurden  in  den  vorher  abgekühlten  Kolben 
mit  feuchtem  Silberoxyd  kleine  Mengen  des  Jodürs  allmählich 
eingetragen,  und  sein  Inhalt  darauf  mit  Wasserdampf  abdestil- 
lirt.  Das  Destillat  bestand  aus  2  Schichten;  die  obere  wurde 
abgehoben  und  die  untere  wurde  mit  Pottasche  übersättigt; 
die  dadurch  ausgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  wurde  zu  der 
zuerst  isolirten  Flüssigkeit  hinzugefügt  Diese  Substanz  wurde 
nachher  über  geschmolzener  Pottasche  getrocknet  und  darauf 
destillirt  Da  man  dabei  kleine  Wassertröpfchen  bemerkte,  so 
wurde  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Baryt  auf  dem  Wasserbade 
bearbeitet,  wonach  keine  Wassertröpfchen  mehr  zu  bemerken 
waren.  Mittelst  fractionirter  Destillation  unter  einem  Druck 
von  756  Mm.  wurde  diese  Substanz  in  2  Fractionen:  1.  154®— 
159®  und  2.  191®— 192®  und  eine  kleine  intermediäre  Fraction 
von  159® — 191®  zerlegt  Die  erste  Fraction  bestand  aus  Di- 
amylen,  die  zweite  —  wie  es  aus  der  nachstehenden  Unter- 
suchung folgt  —  aus  Diamylenhydrat  und  die  intermediäre  aus 
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einem  Gemisch  dieser  beiden  Substanzen.  Die  Substanz  vom 
Siedep.  191<>— 192<>^)  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar  von 
stark  kampferartigem,  schimmelähnlichem  Geruch  und  bitter- 
lich -  kühlendem  Geschmack.  Ihre  Consistenz  ähnelt  der  des 
Amylenhydrats.  Sie  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  wobei  sie  — 
wie  es  scheint  —  ein  Hydrat  bildet.  Mit  metallischem  Na- 
trium und  Phosphorpentachlorid  reagirt  sie  wie  ein  Alkohol. 
Das  spec  Gew.  ergpebt  sich  aiu  Folgendem: 


• 


rf^  =  0,8880. 

Analyse: 

Berechnet  ftlr  CioH^CHO):  Gefunden: 

C  75,96  75,89  % 

H  18,92  18,75,,. 

Die  Dampfdichtebestimmung  nach  V.  Meyer  ergab:  5,42  und  5,38. 
Berechnet  für  C,oH2,(HO):  5,46. 

In  Bezug  auf  die  Aehnlichkeit  der  Darstellungsmethode 
dieses  Alkohols  mit  der  des  Amylenhydrats,  schlage  ich  vor, 
ihn  vorläufig  Diamylenhydrat  zu  nennen. 

Phenyl-Uretlian  des  Diamylenhydrats. 

Zum  Nachweis  des  Vorhandenseins  einer  Hydroxylgruppe 
im  Diamylenhydrat  wurde  sein  Verhalten  gegen  das  Carbanil 
ontersucht  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  obengenannten 
Substanzen  in  molekularen  Mengen  gemischt  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen.  Nach  20  stündigem  Stehen 
erstarrte  das  Gemisch  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet,  mit  Benzol  abgespült  und 
ans  Aether  auskrystallisirt  schöne,  nadelformige  Krystalle  bil- 
det.   Sie  sind  in  Alkohol  und  Essigäther  löslich. 

Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigäther  kry^tal- 
lisirt  diese  Substanz  in  zwei  Krystallformen:  ein  Theil  in  kurzen 
Prismen,  der  zweite  in  Nadeln.  Diese  Krystalle  sublimiren 
ohne  zu  schmelzen  bei  214^. 


Analyse: 

Berechnet  fQr  C,7H,,N0,: 

Gefanden 

N 

5,09 

4,87% 

C 

78,45 

74,00  „ 

H 

9,82 

9,72  „. 

*)  Schneider,  Ann.  Chem.  1&7«  221,  hat  eine  Sabstanz  mit  den- 
selbeu  Eigenschaften  erhalten,  welche  aber  SUberoiyd  reducirt. 
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Aus  dem  oben  angeführten  Vergleiche  des  synthetischen 
Decyiens  mit  dem  vermittelst  Schwefelsäure  dargestellten  Di- 
amylen  können  wir  den  Schluss  ziehen,  dass  diese  beiden 
Kohlenwasserstoffe  miteinander  identisch  sind,  daraus  aber 
folgt,  dass  der  Gung  der  Polymerisation  des  Amylens  sowohl 
unter  Einwirkung  von  Zinkchlorid  als  auch  von  Schwefelsäure 
derselbe  ist,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  in  letztem  Falle 
sich  höher  polymerisirte  Kohlenwasserstoffe  bilden. 

Wenn  wir  uns  der  Betrachtung  der  bei  der  Synthese  des 
Decyiens  erhaltenen  Resultate  zuwenden,  so  bemerken  wir  hier 
eine  vollständige  Analogie  mit  der  Octylensynthese.  Hier  wie 
dort  bildet  sich  während  der  ersten  Phase  der  Reaction  aus 
Amylen  und  tertiärem  Amylchlorid  ein  Additionsprodukt, 
Decylchlorid, 

C5H10  +  CgHuCl  =  C|oH,iCl , 

aus  welchem  sich  bei  Abspaltung  der  Salzsäure  durch  das  an 
der  Reaction  theilnehmende  Amylen  Decylen  und  tertiäres 
Amylchlorid  bildet 

Jetzt  fragt  es  sich,  welche  Constitution  dem  synthetisch 
dargestellten  Decylen  zugeschrieben  werden  muss.  Bei  der 
Beurtheilung  dieser  Frage  kommen  folgende  Momente  in  Be- 
tracht: erstens,  dass  der  als  Äusgangsprodukt  dienende  Kohlen- 
wasserstoff, wie  bewiesen,  aus  zwei  Isomeren  besteht^  zweitens, 
dass  die  Abspaltung  der  Salzsäure  von  dem  in  der  ersten 
Reactaonsphase  gebildeten  Decylchlorid  auf  verschiedene  Weise 
verlaufen  kann  und  drittens,  dass,  da  mittelst  Zinkchlorid,  wie 
von  mir  schon  bewiesen  worden  ist^),  eine  Anlagerung  von 
Chloranhydriden,  Säureanhydriden  und  Säuren  an  Aethylen- 
kohlenwasserstoffe  stattfindet,  bei  der  oben  beschriebenen 
Octylen-  und  Decylensynthese  derselbe  Vorgang,  d.  h.  eine 
Addition  von  Chloranhydriden  tertiärer  Alkohole  sich  abspielen 
muss.  Auf  Grund  dieser  Voraussetzungen  können  wir  ver- 
suchen, die  Structur  der  Decylene  festzustellen. 

Das   sogenannte  Trimethyläthylen  besteht  aus  folgenden 

zwei  Isomeren: 

H\  XH,  Hv  /CH, 

1.  /C=C<  und     2.  >C=C< 

CH,  ^CH,  H/  \CH,-CH,. 

')  BuU.  [81  7,  576.    Ber.  26,  864  R.;  26,  1012  R.;  27,  309  R. 
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Bei  der  Addition  von  tertiärem  Amylchlorid  zu  dem 
ersteren  bildet  sich  Decylchlorid  mit  der  Constitution: 

Gl 
CH,v  /CHj  yCHj  CHjv    I        /CHg      .CH, 

^^^  "  XH,-CH,     ^'^>  ^H       ^CH,-CH, 

welches  bei  Abspaltung  von  Salzsäure  entweder  eins  von  den 
folgenden  Decylenen  oder  auch  beide  zusammen  geben  muss: 

I.  >CZC-CcCH,  und  IL  >C-C^ C<-CH, 

CH/         \^    ^CH,~CH,  CH/  \CH,    ^CHj-CH,. 

Das  der  2.  Formel  entsprechend  constituirte  Amylen  muss 
sich  bei  der  Anlagerung  von  tertiärem  Amylchlorid  in  Decyl- 
chlorid von  folgender  Structur  umwandeln: 

H  CH, 

H^  /CH,  /CH,  CH,\     \      / 

>CZC<:  +CI.CeCH,  -     CH,>C-C-C.Cl 

h/        \ch.~ch3  ^€H,-.CH,    cH,^6k  ^      \l,^CU,, 

aus  welchem  durch  Chlorwasserstoffabspaltung  eins  von  den 
drei  folgenden  Decylenen  oder  alle  zusammen  entstehen 
müssen : 

H 
CH,\  .CH,  CH,\     \     yC 

ni.        CH,-^C-C=/  ,   IV.        CH,/C-C-/ 

CH,-dH,     ^       CH,-CH,  CH,-CH,  j/      >CH-CH„ 


H 

V.  CI^^C^-C^    ' 

CH,-dH,  y     N:h,-ch,. 


Im  complicirtesten  Falle  kann  das  synthetisch  erhaltene 
De<grlen  aus  diesen  6  Isomeren  bestehen,  da  es  aber  zwischen 
154^ — 159^  destillirt  und  keine  Aehnlichkeit  mit  einem  der- 
artigen Gemenge  besitzt,  so  muss  man  in  ihm  die  Anwesenheit 
zweier,  den  beiden  Decylchloriden  entsprechenden  Isomeren 
annehmen.  Dass  sich  zwei  Decylchloride  bilden,  folgt  aus  den 
zweierlei  Krystallformen   des  Diamylenhydrat-Phenyl-Urethans 
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Eins  der  Decylene  besitzt  unzweifelhaft  die  Stractor  I  und 
bildet  sich  auf  Kosten  des  Trimethyläthylens.  Welche  Structor 
dem  zweiten,  welches  sich  aus  dem  asymmetrischen  Methyl- 
äthyläthylen bildet,  zukommt,  lässt  sich  vorläufig  noch  ni<^t 
mit  Bestimmtheit  behaupten,  obgleich  ich  sehr  geneigt  bin, 
auf  Grund  der  folgenden  Thatsachen  anzunehmen,  das  seine 
Structur  durch  die  IIL  Formel  veranschaulicht  wird. 

Um  das  oben  über  die  Structur  der  Decylene  G^agte  zu 
bestätigen,  blieb  nur  noch  übrig,  die  beiden  zum  Ausgang 
dienenden  Amylene  in  reiner  Form  zu  erhalten  und  mittelst 
derselben  Synthese  Decylene  darzustellen. 

Mit  besonderen  Schwierigkeiten  ist  die  Gewinnung  des 
asymmetrischen  Methyläthyläthylens  verbunden,  weil  zu  diesem 
Zwecke  zunächst  Methyläthylcarbincarbinol  dargestellt  werden 
muss,  was  gegenwärtig  nur  auf  eine  Weise  geschehen  kann. 
Es  muss  nämlich  zu  diesem  Behufe  der  Gährungsamylalkohol 
nach  den  jetzt  bekannten  Methoden  in  die  beiden  ihn  bildenden 
Isomeren  zerlegt  und  der  so  gewonnene  optisch  active  Amyl- 
alkohol zur  Darstellung  des  erwähnten  Amylens  benutzt  werden. 
Dieser  Theil  der  Untersuchung  ist  trotz  der  erwähnten  Schwierig- 
keiten von  Hm.  Goldberg  ausgeführt  worden. 

Ueber  den  optisch  activen  Amylalkohol. 

Es  sind  gegenwärtig  zwei  Verfahren  zur  Trennung  des 
Methylaihylcarbincarbinols  von  dem  zugleich  mit  ihm  im 
Gährungsamylalkohol  sich  findenden  Isobutylcarbinol  bekannt, 
das  Pasteur'sche^)  und  das  Le  Bel'sche.')  Anfangs  be- 
diente sich  Goldberg  dieser  beiden  Methoden,  da  er  sich 
jedoch  bald  überzeugte,  dass  die  erstere  weit  hinter  der  Le 
Bei' sehen  zurücksteht,  so  benutzte  er  zur  Isolirung  des  optisch 
activen  Amylalkohols  aus  dem  Gährungsamylalkohol  in  der 
Folge  nur  das  zweite  Verfahren.  Der  von  Goldberg  nach  dem 
Pasteur' sehen  Verfahren  erhaltene  Alkohol  siedet  bei  einem 
Druck  von  752  Mm.  zwischen  128^ — 129,5^  und  hat  das  spec. 

Gew.  d^l  =  0,8*284,    r^|*  =  0,8152.    Sein  mit  dem  Laurent'- 

schen  Apparat  bestimmter  Drehungswinkel  ar=  —  3,3®,  sein 


*)  Compt  rend.  41,  296. 

*)  BuU.  [2]  21,  542  u.  25,  545. 
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apec.  DrehuDgBTermögen  ==  « ^  ==r  —  4,04^,  aleo  geringer  als  das 
des  von  Pasteur,  Pedler^),  £rlenmeyer  und  flell^  und 
Anderen  erhaltenen  Alkohols.  Der  nach  dem  Le  Bei' sehen 
Verfahren  dargestellte  Alkohol  (700  Orm.)  hat  folgende  Eigen- 
schaften:  Siedepunkt  bei  752  Mm.  Druck  »  128^— 129^  spec. 

Gew.  d^.  »  0,8299 ,  t^.  »  0,8146;  sein  Drehungswinkel  wurde 

ebenfalls  mit  dem  Laurent'schen  Apparate  bei  24^  in  einer 
10  Cm.  langen  Äöhre  bestimmt  und  zwar  a  =  —  4,17^  daraus 
folgt,  dass  sein  spec.  Drehongsvermögen  Uj,^  —  5,12^  Der 
Yon  Le  Bei')  selbst  erhaltene  Alkohol  zeigte  in  einer  10  Cm. 
langen  Bohre  einen  Drehungswinkel  von  4,32^ — 4,52^  oder  rieh- 
tiger  4,38^  Späterhin  wurde  derselbe  Alkohol  von  Bogers^) 
mit  einem  spec.  Drehungsvermögen  von  —5,2^  bei  22^,  und 
von  Guye  und  Chavanne*)  a^  =  —  4,4*  erhalten. 

Der  Alkohol  mit  dem  oben  genannten  Drehungsvermögen 
wurde  mit  Hülfe  von  Jod  und  rothem  Phosphor  in  das  ent- 
sprechende Jodid  übergeführt   Letzteres  siedet  bei  146^ — 147^, 

sein  spec.  Gew.  0^5^=  1,5068,  c?-^  =  1,5356,  sein  Drehungs- 
winkel a^  +  6,45*  und  folglich  sein  spec.  Drehungsvermögen 
«^  «  +  4,28*. 

Aus  diesem  Jodid  hat  Le  Bei  wie  bekannt,  einen  zwischen 
31* — 32*  siedenden  Kohlenwasserstoff  erhalten,  welchen  er  für 
das  reine  asymmetrische  Methyläthyläthylen  gehalten  hat  Li 
Anbetracht  aber  der  vom  Autor  selbst  gemachten  Voraussetzung, 
dass  das  nach  seinem  Verfahren  bereitete  Methyläthylcarbin- 
carbinol  noch  optisch  inactiven  Amylalkohol  enthalten  könnte, 
wäre  zu  erwarten,  dass  in  dem  aus  ihm  dargestellten  Jodid 
sich  eine  Beimengung  von  Isobutylcarbinoljodid  finden  würde, 
und  folglich  im  asymmetrischen  Methyläthyläthylen  Isopro- 
pyläthylen. 

Und  in  der  That  hat  Hr.  Ooldberg  nachgewiesen,  dass 
dem  von  ihm  dargestellten  Jodid  des  activen  Alkohols  das 
Jodid  des  Isobutylcarbinols  beigemengt  ist,  da  bei  dessen  Zer- 


^)  Ann.  Ghem.  147,  245.  *)  Das.  160,  283. 

s)  BuU.  21,  542;  25,  545. 
«)  Journ.  Cham.  Soc  1893,  1830. 
s)  Compt  rend.  116,  1454. 
Journal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  54.  ^ 
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legung  mit  alkoholischer  Kalilauge  ausser  dem  Kohlenwasser- 
stoffe ein  Aethylamyl&ther  vom  Siedep.  110^  und  von  einem 
kaum  bemerkbaren  DrehungsTermögen^),  welches  von  Sporen 
beigemengten  Jodids  herrührte,  erhalten  wird. 

Der  aus  dem  Jodid  erhaltene  Kohlenwasserstoff  siedet  zwi- 
schen 81^ — 82^.  Die  behufs  Nachweis  des  in  ihm  Torausge- 
setzten  Isopropyl&thylens  angestellten  Versuche  führten  zu 
keinem  bestimmten  Resultate,  höchst  wahrscheinlich  in  Folge 
der  sehr  geringen  Menge  des  letzteren. 


Das  aus  dem  asymmetrischen  Methyläthyläthylen 
gewonnene  Decylen. 

Zur  Synthese  dieses  Kohlenwasserstoffs  dienten  das  oben 
beschriebene  Amylen  und  das  nach  einem  firOher  angegebenen 
Verfahren  bereitete  tertiäre  Amylchlorid.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  70  Grm.  Kohlenwasserstoff  und  106  Grm.  tertiäres  Chlorid 
auf  8  Kolben  vertheilt  und  zu  jeder  Portion  2  Grm.  Zinnchlorid 
hinzugefügt  Nach  ToUendeterReaction  wurden  65  Grm.  Decylen 
und  etwa  8  Grm.  chlorhaltige  Produkte  erhalten.  Das  nach  einem 
froher  angegebenen  Verfahren  von  den  chlorhaltigen  Beimeng- 
ungen befreite  Decylen  siedet  bei  759  Mm.  Druck  zwischen 

157«— 157,5  S  hat  ein  spec.  Gew.  <^  =  0,7878,  ^^  =  0,7729. 

Seine  Dampfdichte,  im  V.  Meyer' sehen  Apparat  bestimmt, 
ist  gleich  4,76  und  4,82,  während  der  Molekularformel  Ci^H^g 
eine  Dampfdichte  Ton  4,85  entsprechen  würde. 

Die  chlorhaltigen  Produkte  sieden  bei  12  Mm.  Druck 
zwischen  49«— 79<^  und  enthalten  14,30^0  Chlor.  Werden  diese 
Produkte  mit  alkoholischer  Kalilauge  bearbeitet,  so  bildet  sich 
ein  bei  157^ — 158^  siedendes  Decylen,  dessen  Geruch  an  den 
des  Aethylamyläthers  erinnert 

Die  Untersuchung  des  oben  beschriebenen  Decylens  wurde 
Yorläufig  nicht  weiter  fortgesetzt,  doch  ist  aus  den  schon  an- 
gefahrten Daten  und  aus  dem  beständigen  Siedepunkt  leicht 


^)  MögUcherweiae  findet  sich  in  diesem  Aetber  auch  der  Aether  des 
optisch  activen  Alkohob,  obgleich  Wischnegradsky  letzteres  in  Ab- 
rede stellt. 


Digitized  by 


Google 


Eondakow:  Zur  Frage  Ob.  die  Polymerisation  etc.      467 

za  ersehen ,  dass  es  ans  nur  einem  Körper  besteht ,   welcher 
wahrscheinlich  folgende  Structur  besitzt: 

CH,^C-CHZC< 
CH,CH/  \CH,CH, 

Durch  die  weitere  Untersuchung,  deren  Aufgabe  es  sein 
soll,  seine  Additionsprodukte  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und 
Diamylenhydrat,  sein  Urethan  und  Ozydationsprodukte  darzu- 
stellen und  naher  zu  prüfen,  hoffe  ich  Ergebnisse,  welche  diese 
Annahme  bestätigen,  zu  erhalten. 

Fernerhin  beabsichtige  ich,  reines  Trimethyläthylen  aus 
dem  Jodanhydrid  des  Methylisopropylcarbinols  darzustellen, 
falls  es  mir  nur  gelingen  sollte,  es  auf  diese  Weise  ohne  Bei- 
mengungen zu  erhalten  und  aus  demselben  auch  das  zweite 
Decylen  darzustellen,  welches  sich,  wie  oben  angegeben,  auf 
Kosten  des  Trimethyläthylens  bildet.  Wenn  man  alles,  was 
auf  die  Bildung  des  Octylens  und  Decylens  aus  Isobutylen  und 
Amylen  mittelst  Ohlorzink  Bezug  hat,  zusammenfasst,  so  wird 
man  zu  dem  Schluss  gedrängt,  dass  diese  Beaction  in  drei 
Phasen  verläuft:  in  der  ersten  derselben  bildet  sich,  wie  aus 
meinen  früheren  Untersuchungen^)  ersichtlich,  eine  Verbindung 
von  Zinkchlorid  mit  Amylen  (Isobutylen),  in  der  zweiten  Phase 
wirken  die  entsprechenden  Chloranhydride  der  tertiären  Alko- 
hole auf  die  gebildeten  zinkorganischen  Verbindungen  unter 
Bildung  von  Octyl-,  resp.  Decylchlorid,  welche  nach  Abspaltung 
des  Chlorwasserstoffs  in  Octylen,  resp.  Decylen  übergehen. 

Nach  dem  eben  beschriebenen  Schema  verlaufen,  wie  mir 
scheint,  die  Synthesen,  welche  mit  Hülfe  von  Borchlorid,  der 
Halogensalze  des  Aluminiums  und  ähnlicher  Verbindungen 
sowohl  in  der  aliphatischen  als  auch  in  der  aromatischen  Beihe 
ausgefiihrt  werden.') 

Die  Polymerisation  der  Olefine  unter  dem  Einfluss  von 
Schwefelsäure  ist  auf  Grund  der  Aehnlichkeit  mit  der  eben  be- 
schriebenen Beaction  auch  als  Additions*Beaction  zu  betrachten, 
und  es  muss  in  Folge  dessen  die  Bildung  des  Dibutylens  aus 

»)  Diea.  Journ.  [2]  48,  467. 

*)  Eine  derartige  Erklärung  der  Synthesen  von  Friedel  u.  Grafts 
habe  ich  schon  1892  in  meiner  Dissei-tation:  „lieber  die  Synthesen  ver- 
mittelst Zink  chlor jd"  angefahrt. 

SO* 
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Trimethylcarbinol  oder  Isobutylen  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  Weise  erklärt  werden,  dass  sich  in  der  ersten 
Beactionsphase  aus  Isobutylen  und  Schwefelsäure  Butylschwefel- 
säure  bildet,  aus  welcher  sich  in  der  zweiten  Phase  durch  Ver- 
einigung mit  Isobulylen  Octylschwefelsäure  bildet^  welche  ihrer- 
seits in  Schwefelsäure  und  Isodibutylen  zerfällt. 

Ausser  den  beiden  angeführten  Polymerisationsarten  giebt 
es,  wie  im  An&nge  meiner  ersten  Mittheilung  schon  erwähnt 
worden  ist,  noch  eine  dritte,  nämlich  die  Synthese  höherer 
Glieder  der  Alkylenreihe  aus  niedrigeren  und  Halo'idester  der 
Alkohole  bei  Gegenwart  der  Oxyde  des  Calciums,  Zinks,  Mag- 
nesiums und  des  Bleies. 

Auch  in  diesem  Falle  verläuft  die  Beaction  analog  mit 
den  vorhin  beschriebenen,  mit  dem  Unterschiede.,  dass  sich 
zunächst  aus  dem  verwendeten  Haloldester  und  dem  Metall- 
oxyd  eine  metallorganische  Verbindung  bildet,  welche  sich  in 
der  zweiten  Phase  mit  dem  Alkylen  vereinigt;  letztere  (inte^ 
mediäre)  Verbindung  zerfällt  späterhin. 

Man  kann  speciell  die  Synthese  des  Dibutylens  aus  Iso- 
butylen und  tertiärem  Butyljodid  bei  Gegenwart  von  Zinkozyd 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

I.        CHg^C .  J  +  ZnO  -  CH,^(OZnJ) 
CH,/  CH,/ 

CH,v  yCH,      CH,v  /Cfl, 

IL  ^CrzCH,  +  (JZiiO)C^CH, »         \C(OZnJ)-CH,-C^CH,. 

CH  yCH 

m.  '  NC(OZnJ)-CH,-cA!Hl  =  HOZnJ  + 

Nczch-c^chJ. 

Zur  weiteren  ControUe  dieser  Schemata  werden  entspre- 
chende Versuche  angestellt 

Zum  Schluss  spreche  ich  den  Herren  Schindel  meiser 
und  Goldberg  meinen  besten  Dank  aus  für  die  mir  geleistete 
Hülfe  bei  der  Ausführung  einiger  Details  dieser  Arbeit 
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Zar  Synthese  der  /^-Oxysäaren; 

von 

S.  Refonoatsky. 

(Aus  der  organischen  Abtheilong  des  diemiflclien  Universitäts- 
laboratoriums  sn  Kiew.) 

Im  Jahre  1890^)  machte  ich  eine  neueDarstellungsmethode 
der  /^-Qxysäuren  bekaimt,  weiche  darin  besteht,  dass  2iink  auf 
ein  Gemenge  der  flalogensäoreester  mit  verschiedenen  Carbonyl- 
Verbindungen  einwirkt.  Wie  man  vermuthen  kann,  verläuft  die 
Beaction  in  drei  Phasen.  In  der  ersten  verbindet  sich  Zink  mit 
dem  Halogensäureester  dergestalt,  dass  es  sich  zwischen  den 
mit  einander  verbundenen  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Halogen 
so  zu  sagen  einschiebt  und  dann  selbst  als  Verbindungsglied 
zwischen  den  zwei  obengenannten  Atomen  functionirt.  Z.  B., 
wenn  wir  die  allgemeine  Formel  des  a-Halogensäureesters  durch 


;>? 


— Hl  ^  bezeichnen,  so  wird  das  Produkt  der  ersten  Phase 

iooR 

durch  ^0 — Zn — Hl  ausgedrückt    In  der  zweiten  Phase  ver- 

iooR 

bindet  sich  Zinkbalogen^ureester  mit  der  Carbonylverbindung, 
indem  die  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff 

in  der  Carbonylgruppe  IC=sOJ  in  die  einfache  f— C— O— I  über- 
geht; auf  Kosten  der  frei  gewordenen  AfiBnität  verbindet  sich 
die  einatomige  Gruppe  — ZnEQ  mit  Sauerstoff  und  der  Best 

^C—  mit  Kohlenstoff,  so  dass  eine  complicirte  zinkhalogen- 

COOE 

organische  Verbindung  nach  der  folgenden  Gleichung  entsteht : 


^)  Jonm.  d.  ru88.  ehem.  Qesellsch.  22,  44.  Vorlftnfige  Mittheilong, 
Ber.  20,  1210. 

*)  z  und  j  beseichnen  entweder  Kohlenwasserstoffiradicale  oder 
Wasserstoff,  Hl  irgend  ein  Halogen,  E  ist  das  Badical  0,Hg. 
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+    Nc-Zn-Hl  = 


I      w»)      Xv  C--0— (ZnHl). 

\/       +     >C-Zn-Hl=         I 
CZO      y  y-C— X 


COOR 

Diese  Verbindung  wird  in  der  dritten  Phase  mit  Wasser 
zersetzt;  es  bilden  sich  HED,  Zn(0H)2  und  der  Ester  der  ge- 

X 
Z\  1 

dachten  Säure:     >C(OH)— 0— COOR ,    welcher   nach   dem 

y 

Verseifen  die  Oxysäure  selbst  giebt 

Diese  Erklärung  der  von  uns  untersuchten  Reaction  ist 
derjenigen  analog,  welche  Prof.  A.  M.  Saytzeff*)  für  seine 
Synthese  der  tertiären  Alkohole  vorschlug;  dort  wurde  es 
ebenfalls  noth wendig,  die  vorläufige  Bildung  eines  Produktes 
der  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodür  anzunehmen,  welches 
dann  mit  der  CarboDylverbinduug  reagirte.  Aber  die  Erklä- 
rung dieser  sehr  fruchtbaren  Reaction  ermaugelte  der  thatsäch- 
lichen  Bestätigung:  es  war  auch  wichtig,  jene  Zwischenprodukte 
abzuscheiden,  durch  welche  die  oben  erwähnten  drei  Phasen 
bestimmt  werden. 

Ein  einziger  Versuch  in  dieser  Richtung  war  die  Unter- 
suchung  P.  Menschikoff's')  über  die  Einwirkung  des  Zinks 
auf  das  Gemenge  des  Jodäthyls  mit  Butyron.  Ihm  gelang  ^ 
in  der  That,  die  Nothwendigkeit,  die  erste  Phase,  d.  h.  eine  vor- 
läufige Bildung  der  jodzinkorganischen  Verbindung  Zn<\^     » 

anzunehmen,  zu  beweisen,  und  zwar  auf  die  folgende  Weise: 
wenn  er  fertiges  Zinkäthyl  auf  Butyron  einwirken  liess,  so 
führte   die   Reaction   nicht  zur  Bildung  des  zu  erwartenden 


^)  w  beseiclmet  entweder  ein  KohlenwaMerstofifradical  oder  die 
Gruppe  OC,H, ;  z  bezeichnet  entweder  ein  Radical  oder  Wassentoff; 
wenn  z  und  w  Badicale  sind,  wird  ein  Keton  erbalten;  wenn  w  Radical 
und  z  Wasserstoff  ist,  haben  wir  einen  Aldehyd;  wenn  w  die  Gruppe 
0C,H5  und  I  Wasserstoff  oder  Radical  ist,  so  bekommt  man  OxyBftareester. 

>)  Joum.  d.  mss.  ehem.  Gesellsch.  9,  17. 

*)  Untersuchung  ein^r  Reaction  des  Zinkätbyls  auf  Botyron. 
Kasan  1887. 
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Alkohols;  wenn  er  aber  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf 
Zink  das  krystallinische  Jodzinkäthyl  erhielt  und  dasselbe  zu 
dem  Butyron  zugoss,  fand  die  Reaction  statt,  so  dass  nach 
Zersetzung  des  Produktes  mit  Wasser  zuletzt  der  gesuchte 
Alkohol  erhalten  wurde.  Es  folgte  daraus,  dass  in  der  ersten 
Phase  der  Beaction  Jodzinkäthyl,  aber  nicht  Zinkäthyl,  sich 
bildet.  Die  zweite  Phase  der  Reaction,  d  h«  die  Bildung  einer 
complicirten  zinkorganischen  Verbindung: 

^'?^>C(0ZnJ)-C3H„ 

wurde  faktisch  nicht  bestätigt  Diese  Lücke  auszufällen,  gekng 
in  meinem  Laboratorium  Hm.  Gr.  Dain  ^),  der  folgende  Zwischen- 
produkte ausschied  und  analysirte :  1 .  (CH3)2C(ZnBr)-  COOCjHg, 
das  durch  Einwirkung  des  Zinks  auf  a-Bromisobuttersäureester, 
2.  (CH3)aCH-CH(ZnBr)— COOC3H,,  das  durch  Einwirkung 
des  Zinks  auf  tf-Bromisovaleriansäureester  erhalten  wird;  diese 
beiden  Körper  sind  Produkte  der  ersten  Phase  der  Beaction. 
Zum  Beweise  der  zweiten  Phase  wurden  von  ihm  drei  Pro- 
dukte ausgeschieden: 

1.  CeH5-CH(CZiiBr)-CH(CH,)  -COOCjH^, 

2.  CeH5-CH(0ZnBr)-C  (CHs), -COOC,H» 
und                 3.    CeH5-CH(0ZnBr)-CH(C3H,)~C00C,H5. 

Dieselben  wurden  durch  Einwirkung  eines  Gemenges  Ton 
Zink  mit  Benzaldehyd  auf  Ester  der  c^-flalogensäuren,  näm- 
lich: 1.  Brompropionsäure,  2.  Bromisobuttersäure  und  3.  Brom- 
isovaleriansäure,  erhalten. 

Dann  wurden  durch  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  sb- 
eben  erwähnten  Zinkbromalkoholate  der  Oxysäureester  auch 
die  Ester  selbst  erhalten,  die  seinerseits  durch  Verseifen  die 
bezüglichen  /9-Oxysäuren  gaben. 

Wir  haben  daher,  auf  Grund  der  Untersuchungen  des 
Hm.  Dain,  vollkommen  Recht,  die  von  uns  vorgeschlagene 
Beaction  der  Darstellung  der  Oxysäuren  durch  das  folgende 
allgemeine  Schema  auszudrücken: 

I  /Hl  T  .ZnHl 

1.  Phase.     ÖC  +  Zn  =r  C< 

I  ^COOE  I  \COOB 


^)  Journ.  d.  ruaa.  ehem.  GeseUsclL  28,  598. 
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X  ZI  X 

I  yZnHl  I  1 

2.  Phiwe.    CC  +  CZO  =  C(OZnHI)  -  C-COOR. 

|N;OOR       I  i  I 

y  w  w  y 

IX  IX 

II  II 

3.  Phaw.  C(OZnHl)-C-CX)OR  +  H,0=C(OH)-C-COOR+Zn(OH)HL 

II  II 

w  y  w  y 

IX  IX 

4.  Phase.   C(OH)-C-COOR+  KOfl  =  C(OH)-C-COOK+ R .  OH. 

II  I  < 

w  y  w  y 

Von  den  Carbonylverbindungen  benutzten  wir  bis  jetzt  zur 
Reaction  Ketone,  Aldehyde  und  Ameisensäureester.  Mit  Ke- 
tonen  gewannen  wir  tertiäre  einbasische  /^-Ozysäuren,  mit 
Aldehyden  secundäre,  mit  Ameisensäureester  zweibasische  drei- 
atomige Säuren.  Wenn  man  Ameisensäureester  anwendet,  so 
ist  es  nothwendig,  eine  neue  Phase  der  Reaction  anzunehmen, 

H  X 

da  das  Produkt  der  2.  Phase:    C(OZiiHI)  -  C-  OOOR  nochmals 

OC,H,  y 

X 

mit  dem  Zinkhalogensäureester    CKZnHl)— GOOR  reagirt^  indem 

y 
die  Gruppe  OCjH^  durch  den  zweiten  Best  des  Halogensäare- 

esters  ersetzt  wird: 

'  H       X        X 

C(OZnHl)  -  C  -  COOR  +  C(ZiiHl)  -  COOR  =  Zn/       + 
I  „     I        I  ^OCA 

OC,H,     y         y 

X  X 

COOR  -  C  -  CH(OZnHl)  -  C  -  COOR. 

I  I 

7  7 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Verbindung  giebt  nach  Zer- 
setzen mit  Wasser  den  Ester  der  zweibasischen  Monooxysänre: 

X  X 

COOR  -  C  -  OH(OH)  -  C  —  COOR. 

I  I 

7  7 
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Von  den  cf-Halogensäureestem  wurden  von  uns  zur  Be- 
action  bis  jetzt  folgende  benutzt:  chloressigsaures,  bromessig- 
saures,  brompropionsaures,  brombuttersaures,  bromisobutter- 
saares  und  .bromisovaleriansaures  AethyL 

Es  ist  unnöthig,  hier  in  die  JEIinzelheiten  der  Darstellung 
der  Oxysäuren  selbst  einzugehen,  da  dieselben  in  einer  Reihe 
unserer  Artikel  in  dem  Joum.  d.  mss.  phys.-chem.  GresellscL 
und  in  den  Ber.  d.  deutscL  ehem.  Oesellsch.  dargelegt  sind. 
Im  Allgemeinen  bestanden  die  Versuche  darin,  dass  man 
das  Gemenge  eines  Halogensäureesters  mit  einer  Garbonylver- 
bindung  auf  trocknes  Zink  zusammengoss  und  dann  sich  selbst 
bis  zum  Verschwinden  des  Greruchs  der  reagirenden  Körper 
uberliess,  was  immer  von  einer  bedeutenden  Verdickung  des 
Gemisches  begleitet  war;  darauf  wurden  Wasser  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugegossen;  der  Ester  der  Oxysäure 
schwamm  dann  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit 

Die  Zeit  des  Beactionsverlaufs  und  die  Ausbeute  an  den 
Oxysäuren  oder  deren  Estern  waren  bei  verschiedenen  Estern 
und  verschiedenen  Carbonylverbindungen  sehr  verschieden.  Der 
Uebersichtlichkeit  halber  f&hre  ich  diese  Data  in  der  folgenden 
Tabelle  an,  in  welcher  die  erste  Spalte  die  Namen  der  Halogen- 
säureester, die  zweite  die  Namen  der  Carbonylverbindungen, 
die  dritte  die  Zeit  des  Beactions Verlaufs,  die  vierte  die  Aus- 
beuten an  den  Oxysäuren  oder  deren  Estern  und  die  fünfte 
die  Namen  der  Forscher,  die  die  Säuren  untersuchten,  enthält 


ester 


3  Monate 


Di&thylketon») 
Methylpropyl- 

keton^) 

Dipropylketon  *) 

Acetaldehyd  *) 

Propylaldehyd ') 

Isobutylaldebyd  *) 

Oenanthol*) 

Benzaldehyd ") 

AmeisenBäore-     lUnges  Erh. 

eeter") 


3  Monate 
2  Vi  Monate 


87  \  der  Säure 
50  %  der  Säure 

95  %  der  rohen  Säure 


Die  Bildung  der  Oxysäoren 
£EUid  nicht  statt 


anorm.  Produkt 


S.  Befor- 
matsky 


')  Jonm.  d.  ru88.  ehem.  GesellBch.  22,  44. 
*)  Nicht  veröffentlichte  Untersuchung. 


>)  Das.  S.  194. 
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Monobrom- 

Benuldehyd*) 

einigeStd. 

anorm.  Produkt 

a.  Daio 

essiga&ure- 

Ameisenafture' 

1  Monat 

anorm.  Produkt 

i         S.  Befor^ 

ester 
Jodessig- 

ester') 
Aceton«) 

unbeob. 

unbeobachtet 

1           m  atsky 

Bäureester 

flt-Brompro- 

Aceton«) 

1  Monat 

28  %  der  SAure 

A.  Giiarof 

pionsäure- 

Isobutyliadehyd") 

10  Tage 

41  %  der  Säure 

A.  Poapechfl 

ester 

Benzaldefajd'') 

'/,  Stunde 

78,5  »/o  der  Säure 

G.  Dain 

Ameisensäure- 

3  Tage 

41,4  %d.  reinen  Esters 

S.  Reformati 

ester«) 

a-BroDi- 

Aceton") 

9  Tage 

39  */o  eines  Gemenges 

battersäure- 

der  Säuren,  die  noch 

T            A         J        ^ 

ester  (norm.) 

nicht  untersucht  sind 

Li.  Andrei 

Benzaldehjd«) 

2—3  Tage 

52  ö/o  der  Säure 

a-BromiBO- 

Aceton») 

7  Tage 

25  \  der  Säure 

S.Reformat8k 

buttenäure 

Methyläthylketon 

eine  geringe  Ausbeute 
u.  kein  reines  Produkt 

B  Plesconofif 
A.  Pospecho 

Dipropylketon 

eine  sehr  geringe  Aus 

beute  an  irgend  einer 

Säure 

J.  Kukulese 

Acetophenon 

do. 

A.  Pospech» 

Benzophenon 

do. 

J.  Rukalese 

Acetaldebyd«) 

2  Tage 

76  o/o  d.  rohen  u.  55  «/o 
d.  reinen  Säure 

M.  Effrnsii 

Propylaldehyd") 

2—3  Tage 

24  \  d.  rohen  Säure 

Schischkowi 

Isobutylaldehyd') 

7-9  Tage 

58  %  der  Säure 

S.  Reformats 

Isovaleraldebyd  •) 

7—8  Tage 

65  %  der  Säure 

J.  Kuknlesei 

OenanthoP) 

8  Tage 

25  «/od.  verseift.  Esters 

A.Bar7lowiU 

Benzaldehyd'») 

1  Tag 

78  <»/o  der  Säure 

G.  Dain 

Salicylaldehyd 

die  Reaction  fand  nicht  statt 

Seeland 

Purfurol") 

1  Monat  1    61,5  <>/p  des  Esters 

G.  Dain 

Ameisensäure- 

bis jetzt  ist  nur  Bildung  der 

J.  Michailenl 

ester») 

Tetramethyloxyglutarsäure 
bewiesen 

ff-Bromiso- 

Aceton'') 

7  Tage 

50%  des  Esters 

K.  Alperowit» 

▼aleriansfture- 

Benzaldebyd") 

1  Tag 

59,5%  der  Säure 

G.  Dain 

ester 

')  Nicht  veröffentlichte, Untersuchung. 

*)  Joum.  d.  russ.  ehem.  Ges.  28, 501.        ")  Das.  S.  149 ;  Ber.  28, 3262. 
*)  Das.  S.  283.        »)  Das.  27, 568 ;  Ber.  28,  2838.        •)  Da«.  28, 60a 
0  Das.  S.  24;  Ber.  28,  2842.        •)  Das.  8.  293.        •)  Da«.  S.  360. 
'•)  Da«.  S.  159. 
")  Nicht  veröffentlichte  Untersuchung. 
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Aus  dieser  Tabelle  sehen  wir,  dass  bei  Ketonen  die  besten 
Ausbeuten  mit  Chloressigsäureester  erhalten  wurden,  und  dass 
dagegen  derselbe  mit  Aldehyden  zur  Bildung  der  Ozysäure 
nicht  führte.  Was  die  Ester  der  übrigen  Halogensäuren  be- 
trifft, so  beobachtet  man  hier  die  umgekehrte  Erscheinung:  mit 
Ketonen  reagiren  sie  sehr  schlecht,  Aceton  freilich  ausge- 
nommen, mit  welchem  einige  (Brompropion-  und  Bromisobutter- 
sänreester)  nicht  allzu  unbefriedigende  Ausbeuten  (39  %,  25  7o) 
geben,  dagegen  mit  Aldehyden,  und  vor  Allem  mit  Benzaldehyd, 
treten  sie  sehr  leicht  in  Reaction  und  geben  gute  Ausbeuten. 

Welche  Schlnsse  kann  man  nun  bezüglich  des  Einflusses 
der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffgmppen  auf  den  Beactions- 
verlauf  machen?  Um  diese  Frage  zu  beantworten,  halten  wir 
nns  zuerst  an  die  Sätze,  welche  Prof.  ü.  A.  Bischoff^)  durch 
seine  Untersuchungen  über  die  Halogensäureester  begründete. 
Ek  weist  nach,  dass  die  Anhäufupg  der  Methylgruppen  einen 
anormalen  Beactions verlauf  bedingt,  was  man  bei  Beactionen 
mit  Bromisobuttersäureester  beobachtet  und  was  umgekehrt 
mit  Bromderivaten  der  Essigsäure,  der  Propionsäure  und  der 
normalen  Buttersäure  nicht  stattfindet.  Von  diesem  Stand- 
punkte aus  müssten  wir  erwarten,  dass,  je  mehr  von  Methyl- 
gruppen man  in  eine  Verbindung  einzuführen  versucht,  desto 
schwieriger  die  Verbindung  sich  bilde,  da  desto  leichter  die 
Abweichungen  von  der  zu  erwartenden  Beaction  sein  müssten. 
Oder  wenn  wir  zu  den  Beispielen  übergehen,  die  schlechtesten 
Ausbeuten  an  der  Oxysäure-  (dem  normalen  Beactionsprodukte) 
müssten  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Bromisobuttersäure- 
ester und  Aceton  erhalten  werden,  da^das  Produkt  dieser  Beac- 
tion die  Tetramethyläthylenmilchsäure  sein  muss;  glatter  müsste 
die  Beaction  dieses  Esters  mit  Propylaldehyd  verlaufen,  da 
hier  die  Trimethyläthylenmilchsäure  entstehen  solL  Femer, 
mit  Aceton  müsste  glatter  Brompropionsäureester  und  noch 
glatter  Bromessigsäureester  reagiren,  und  noch  bessere  Aus- 
beuten müsste  man  bei  der  Beaction  mit  Acetaldehyd,  beson- 
ders wenn  darauf  Bromessigsäureester  einwirkt,  erwarten. 

Bei  den  Beactionen  mit  Aceton  bestätigt  sich,  wie  es 
scheint,  der  oben  erwähnte  Satz  nicht:  die  Ausbeuten  an  der 


^)  Nicht  veröffentlichte  Untersuehung. 
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Oxysäure  bei  Brompropionseester  und  bei  Bromisobuttersaure- 
ester  sind  fast  gleich  (28  ^/^  und  25  ^/q);  was  die  Beactionen 
mit  Acetaldehyd  betrifft,  so  beobachtet  man  hier  die  umge- 
kehrte  Begehnftssigkeit:  bei  Bromessigsäureester  bildet  sich 
die  OzjB&ure  gar  nicht  oder  fast  gar  nicht,  dagegen  bei  Brom- 
isobuttersäureester  beträgt  die  Ausbeute  an  reiner  Ozysäure  46®/o* 

Wie  es  scheint,  ist  in  unserer  Beaction  vor  Allem  ron 
Bedeutung  der  Orad  der  Hydrogenisirung  desjenigen  Kcdden- 
stoffieitoms,  bei  welchem  das  alkoholische  Hydroxyl  steht,  d.  h. 
die  bezüglichen  Begelmässigkeiten  muss  man  gesondert  bei 
secund&ren  und  tertiären  Säuren  aufsuchen.  Aber  f&r  Schlüsse 
bezüglich  der  tertiären  Ozysäuren  ist  das  vorhandene  Yersucfas- 
material  noch  zu  ungenügend;  wir  wissen  bis  jetzt  nur,  dass 
Ester  der  Jodessigsäure,  der  Brompropionsäure,  der  normale 
Brombuttersäure,  der  Bromisobuttersäure,  der  Bromvalerian- 
säure  mit  Aceton  reagiren  und  ziemlich  gleiche  Ausbeuten  an 
den  Oxysäuren  geben,  dass  aber  mit  complicirteren  aliphati- 
schen Ketonen  nur  Chloressigsäureester  eine  gute  Ausbeute 
giebt,  und  dagegen  Bromisobuttersäureester  nur  eine  sehr  ge- 
ringe, so  dass  es  gar  nicht  gelang,  wegen  der  Menge  der  Neben- 
produkte die  Oxysäuren  davon  zu  trennen. 

Indem  wir  zu  den  secundären  /9-Oxysäuren  übergehen,  die 
wir  mit  Aldehyden  darstellten,  müssen  wir  vor  Allem  die  Be- 
actionen mit  Benzaldehyd  hervorheben,  bei  welchen  im  Allge- 
meinen ein  rascher  Beactionsverlauf  und  gute  Ausbeuten 
beobachtet  wurden,  ausgenommen*  die  Beaction  mit  Halogen- 
essigsäureester, wo  die  Oxysäure  nicht  erhalten  wurde.  Die 
beste  Ausbeute  wurde  bäi  der  Beaction  des  Benzaldehyds  mit 
Brompropionsäureester  (78,5  7o)  ^^d  Bromisobuttersäureester 
(78  ^/o)  erhalten,  dann  folgen  Bromvalerinsäureester  (Ausbeate 
SS  69,5  ^/o)  und  endlich  Brombuttersäureester  (Ausbeute  >=  52  7o)- 
Wie  man  sieht,  war  in  diesem  Falle  die  günstigste  Bedingang 
die  Anwesenheit  von  einer  oder  zwei  Methylgruppen,  die  an 
demselben  Kohlenstoff,  wie  das  Carbozyl,  stehen;  dagegen  die 
Anwesenheit  des  Badicals  Aethyl  an  dieser  Stelle  bedingte 
eine  verhältnissmässige  Verminderung  der  Ausbeute  an  Oxysäure. 

Bei  den  Beactionen  mit  aliphatischen  Aldehyden  froden 
wir,  dass  1.  HiEdogenessigsäureester  mit  denselben  zur  Bildung 
der  Oxysäure  nicht  führt  und  dass  2.  die  übrigen  Ester  die 
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OxjBäure  desto  reichlicher  liefern,  je  complicirter  der  Ester 
ist:  80  giebt  Brompropionsäureester  41  ^/g,  Bromisobutters&ure- 
eater  58  7«. 

In  wie  weit  die  Complicirtheit  eines  Aldehyds  auf  den 
Beactionsverlauf  Binfluss  hat,  darüber  kann  man  zu  keinem 
sicheren  Schlüsse  kommen.  Zum  Beispiel,  bei  der  Becüpn 
mit  Bromisobuttersäureester  sind  für  verschiedene  Aldehyde 
folgende  Ausbeuten  erhalten:  fOr  Acetaldehyd  55 ^/o,  Propyl- 
aldehyd  24^0,  Isobutyraldehyd  58  «/o,  Isovaleraldehyd  65  «/o, 
Oenanthol  25%. 

Indem  wir  Alles,  was  soeben  von  den  Ausbeuten  und  dem 
Keactionsyerlaufe  gesagt  ist^  zusammenstellen,  so  können  wir, 
wie  es  scheint,  nur  zu  dem  einzigen  Schlüsse  kommen,  dass 
man  jetzt  noch  keine  bestimmte  Verallgemeinening  bezüglich 
des  dynamischen  Einflusses,  den  die  yerschiedenen  Gh*uppen 
auf  den  Beactionsverlauf  haben,  machen  kann. 

Kiew,  im  November  1896. 


lieber  den  Zerfall  der  /3-Monooxy säuren; 

von 

S.  Reformatsky. 

(Ausder  orgaD.  Abtheilong  des  ehem.  llDiversitätfl-Laboratoriams  zu  Kiew.) 

Sehr  charakteristisch  für  die  /S-Ozysäuren  ist  ihre  Zer- 
setzung in  Wasser  und  eine  ungesättigte  Säure,  indem  f&r  die 
Bildung  des  Wassers  das  Hydroxyl  den  Wasserstoff  immer  nur 
-von  dem   benachbarten  Kohlenstoffatom,    nie  aber  von  der 

CH3V 
Methylgruppe,  nimmt,  z.B.        '  >O.OH-CHa-OOOH=HjO 

+        \3z:CH— COOH;  in  dem  Falle  aber,  wenn  die  benach- 

barten  Atome  nicht  hydrogenisirt  sind,   oder  das  eine  nicht 
hydrogenisirt  ist,  das  andere  die  Methylgruppe  führt,  zerfällt 
eine    solche  Säure   in  Aldehyd    und   eine  Säure  der  Reihe 
C„H2n02;  z.  B.: 
CH,-CH .  OH-CiCsll5),-COOH=CH.-COH +CH(C,H5),-C00H. 
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Nur  f)ir  eine  einzige  Säure,  n&mlich  ^-Phenjläthylenmilch- 
säure  ^)  wurde  schon  vor  Jahren  constatirt,  dass  beim  Kochen 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausser  Zimmtsäure 
noch  eine  kleine  Menge  Styrol  sich  bildet,  welches  wahrschein- 
lich durch  Abspaltung  des  Kohlensäureanhydrids  Ton  der  Zimmt- 
säure  entsteht  Das  ist  alles,  was  von  den  hierauf  bezüglichen 
Thatsachen  bekannt  war,  ehe  wir  unsere  Untersuchung  unter- 
nahmen. 

Nachdem  wir  eine  Reihe  der  neuen  Oxysäuren^)  gewonnen 
hatten,  konnten  wir  selbstverständlich  nicht  unterlassen,  unsere 
Aufinerksamkeit  auch  auf  deren  Zerfall  unter  dem  Eänflusse 
der  Schwefelsäure  zu  richten.  Als  Resultat  dieser  Untersuchung 
stellte  es  sich  heraus,  dass  für  die  meisten  /9-Oxy sauren  die 
Regel  von  deren  Uebergang  in  ungesättigte  Säuren  unvei&ideii 
bleibt;  aber  in  einzehien  Fällen  wird  daneben  die  Bildung  der 
ungesättigten  Alkohole,  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und, 
was  besonders  unerwartet  war,  die  Bildung  der  /-Laktone 
beobachtet 

Um  die  gewonnenen  Resultate  übersichtlicher  darzustellen, 
führe  ich  sie,  zusammen  mit  den  früher  bekannten  Thatsachen, 
in  der  folgenden  Tabelle  an.  Die  erste  Spalte  enthält  die 
rationellen  Formeln  der  untersuchten  Oxysäuren,  die  zweite 
die  Namen  der  Spaltungsprodukte  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure, die  dritte  die  Spaltungsprodukte  beim  Erhitzen  und  die 
vierte  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff. 


CH,(OH).CH,.COOH 

CH,.OH(OH).CH,.COOH 

CH,.CH(OH).CH(CH,).COOH 

CH,.CH(OH).C(CH,),.COOH 
CH..CH(OH).CH(C,H,).COOH 


(Cm),CH.CH,.CH(OH).C(CH.),.COOH 

C,H5.CH(OH).C(CH3VC00fl 

(CH,),CH.CH(OH).CH(CH,).COOH 


Acrylsäure 


Aldehyd  a.Säure 


Lacton  u. 

Rohlenwasserst. 

Lacton 

Lacton 

Lacton  u. 

unges.  Säure 


Acrylsäure 

Crotonsäure 

Methylcroton- 

Bäure 

Aldehyd  mSäare 

Aethylcroton 

säure 
Aldehyd  u.Säure 
Aldehyd  a.Säure 


Methylcrota 
Bfiuie 


Lacton  a> 
KoUenwissfl 


^)  Erlenmeyer,  Ber.  13,  300. 
')  Siehe  vorigen  Artikel. 
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i,.CH(OH).C(CH,VC00H 
j.CH(OH).CH,.C00H 

j.CH(OH).C(CH,),.C00H 

5.CH(OH).CH(CHs).C00H 

;.CH(OH).CH(C,H,).C00H 
[..CH(OH).CH(C,H5).C00H 


Lacton 
Zimmtsäure  u. 

Styrol 
unseeättigter 
KohlenwasBerat. 
I  do. 


do. 

ungesättigter 
Rohkn  wasserst 


Aldehyd  uSfture 
Zimmtsfture 

ungesättigter 
Kohlenwasserst. 
unges.  Kohlen- 
wasserstoff und 

daneben 
Aldehyd  n.  Säure 

ungesättigter 
Kohlenwasserst. 

ungesättigter 
Kohlenwasserst 


Lacton 


ungesättigter 
Kohlenwasserst. 


Ü,.C(OH).CH,.C00H 

L)CC,H,).C{0H).CBL.C0OH 

L),.C(ÖH).CH,.COOH 

a,),.CiOH).CH,.COOH 

[,),CH.C(CH,)(OH).CH,.COOH 

t,),.C(Ofl).C(CH,),.COOH 

I.),.C(OH).CH(C.H,).COOH 


Tertiäre  Oxysäuren.») 

ungesätt  Säure 

do. 

do. 

do. 

Lacton 

Alkohol  und 

ungesättigter 

Kohlenwasserst. 

Alkohol  und 
ungesätt.  Säure 


Alkohol  und 

ungesättigter 

Kohlenwasserst. 


Aus  dieser  Tabelle  sieht  man,  dass  das  Verhalten  der 
Schwefelsäure  für  neunzehn  /^-Oxysäuren  untersucht  ist 

1.  Sieben  davon  erfuhren  Zersetzung  unter  Bildung  einer 
ungesättigten  Säure;  wenn  man  aber  die  von  mir  vorgeschlagene^ 
JSrklärung  bezüglich  des  Mechanismus  der  Bildung  von  Lac- 
tonen  annimmt,  so  muss  auch  diese  Zersetzung  der  nämlichen 
Gruppe  zugezählt  werden;  und  da  Lactone  von  den  sechs 
Säuren  gebildet  wurden,  so  folgt,  dass  von  den  19  /9-Oxy säuren 
1 3,  also  eine  überwiegende  Menge,  die  ungesättigte  Säure  ergaben. 

2.  Von  den  übrigen  sechs  Oxysäuren  bildeten  vier  einen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff. 

8.  Eine  Oxysäure  gab  einen  Aldehyd  und  eine  gesättigte 
Säure. 

4.  Eine  Säure  gab  einen  tertiären  Alkohol  und  einen 
Kohlenwasserstoff. 


^)  Für  die  ersten  vier  Säuren  wurden  von  mir  die  Nehenprodukte 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  nicht  untersucht,  aber  soviel  ich  mich 
erinnere,  reagirten  einige  derselben  neutral. 

*)  Ber.  28,  2845.  Ich  glaube,  dass  man  auch  hier  die  vorläufige 
Bildung  einer  ungesättigten  Säure,  aber  nicht  aß-,  sondern  ^^^ Säure, 
annehmen  muss. 
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6.  Aosserdem  bildete  sich  in  dem  einen  Falle  zugleich 
mit  einer  ungesättigten  Säure  auch  ein  KohlenwasserstolBF,  und 
in  dem  anderen  wurde  anstatt  eines  Kohlenwasserstoffs  als 
Nebenprodukt  ein  tertiärer  Alkohol  gebildet 

Wenn  wir  die  Aufmerksamkeit  auf  Abhängigkeit  der  be- 
züglichen Spaltungsprodukte  der  /9-Oxysäuren  von  der  Stmctur 
der  Säuren  richten,  so  bemerken  wir  folgendes: 

a)  Von  den  sieben  Säuren,  welche  eine  ungesättigte  Säure 
bildeten,  haben  sechs  die  Gruppe  —  OH, .  COOH  und  nur  eine 
die  Gruppe  —GH. COOH. 

b)  Von  den  sechs  Säuren,  die  zur  Bildung  der  Lactone 
führten,  haben  vier  kein  Wasserstoffatom  in  c;-Stellung,  aber 
dafür  die  Gruppen  OH  oder  OH,  in  /-Stellung;  von  den 
übrigen  zwei  Säuren  hat  die  eine, 

(OH3)30H— 0H(OH)-0H{0fl3)— OOOH, 
die  Gruppe  OH  sowohl  in  a-  als  in  y-Stellung,  und  daher  ver- 
läuft hier  die  Beaction  in  zwei  Richtungen:  es  bildet  sich  eine 
ungesättigte  or/^-Säure  zugleich  mit  einem  Lacton  (d.  h.  zunächst 
eine  /9/-Säure).    Die  letzte  von  den  sechs  Säuren, 
(OH^JCOjHy)— 0(OH)— 0H,-0OOH, 
hat  in  c^- Stellung  die  Gruppe  OH,,  und  in  /-Stellung  die 
Gruppe  —OH. 

c)  Einen  Alkohol  geben  nur  die  tertiären  Ozysäoren,  und 
zwar  diejenigen,  welche  entweder  keinen  Wasserstoff  in  /• 
Stellung,  oder  aber  in  dieser  Stellung  die  Methylgruppe  haben. 

d)  Nur  Kohlenwasserstoff  liefern  diejenigen  Oxysäuren,  in 
welchen  die  Gruppe  O^H^ .  OH(OH)  vorhanden  ist,  d.  h.  die 
secundären  aromatischen,  und  zwar  unter  der  Bedingung,  dass 
in  c^-Stellung  die  Methylengruppe  nicht  vorhanden  ist;  eine 
solche  Spaltung  findet  bei  vier  Säuren  statt  Wenn  aber  in 
a-Stellung  zugleich  die  Methylengruppe  sich  findet,  so  bildet 
sich  neben  einem  Kohlenwasserstoff  auch  eine  ungesättigte  Säure. 

Wir  sehen  also,  dass  durch  Einwirkung  der  Schwefels&ore 
auf  /9-Monooxysäuren  dieselben  meistens  Wasser  verlieren  ond 
in  ungesättigte  Säuren  übergehen,  indem  zur  Bildung  des 
Wassers  mit  dem  Hydroxyl  sich  derjenige  Wasserstoff,  der 
die  a-  oder  /-Stellung  einnimmt,  abspaltet;  diese  beiden  Stel- 
lungen sind  hier  gleichgültig;  aber  im  letzten  Falle  lagern  sicli 
ungesättigte  /!^ /-Säuren  in  /-Lactone  um. 
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Wenn  Wasserstoff  weder  in  der  a-y  noch  T^-Stellnng  vor- 
handen ist,  so  findet  bei  den  aliphatischen  Ozysänren  die 
Spaltung  in  einen  Aldehyd  und  eine  ungesättigte  S&ure  statt, 
bei  den  aromatischen  dagegen  (C^Hf  in  T^-SteUung)  bildet  sich 
ein  Kohlenivasserstoff;  die  tertiären  Qzjs&uren  geben  unter 
diesen  Bedingungen  einen  Alkohol  und  einen  Kohlenwasserstoff. 

Von  den  secundftren  Oxys&uren,  die  in  <v-Stellung  die 
Ghrappe  — CH  haben,  geben  nur  dienigen  keine  ungesättigte 
S&ure,  welche  die  Ghrappe  O0H5.OH(OH)  enthalten;  bei  der 
fiinwirkang  der  Schwefelsäure  zerfallen  diese  in  Kohlensäure- 
anhydrid  und  einen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CnHan^s* 

Kiew,  im  NoYember  1896. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemisehen  Institute  der 
Universität  Kiel. 

40.   0.  Stoehr:  üeber  Pyrazine  und  Piperazine. 

YL  Abhandlung. 

P.  Brandes  und  O.  Bioehr:  Ueber  die  Bildung  von  Pyrazin 
und  Homologen  aus  Traubenzucker  und  Ammoniak. 

Das  Auftreten  organischer  Basen  unter  den  Produkten 
der  alkoholischen  Gährung  wurde  zuerst  von  Krämer  und 
Finner^)  beobachtet  Im  Jahre  1869  begegneten  sie  unter 
den  hochsiedenden  Alkoholen,  in  den  Fuselölen,  einer  flüch- 
tigen alkalischen  Substanz,  welche  sie  für  identisch  erachteten 
mit  Aldehydcollidin,  CgHjjN.  Zehn  Jahre  sp&ter  —  im 
Jahre  1879  —  zeigte  H.  Schrötter*)  die  Gegenwart 
von  Angehörigen  einer  anderen  KOrperklasse  in  den  höher 
siedenden  Antheilen  des  JBSiselöls  aus  Bunkelrübenmelasse. 
Er  isolirte  daraus  ein  zwischen  180^ — 220^  siedendes  Basen- 
gemisch, in  welchem  er  mindestens  zwei  yerschiedene  basische 
Individuen  annimmt  aus  der  Klasse  der  Diazine  und  von  der 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  CgH^^N,,  resp.  Cj^Hj^N,. 


>)  Ber.  2,  401;   8,  75. 

•)  Das.  12,  14SI. 

JoQmal  f.  prakt  Chemto  [2]  Bd.  64. 
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In  neuerer  Zeit  haben  Ordonneau^),  Morin*),  Lindef) 
u.  A.  m.  diesen  Faselbasen  ihre  Aufmerksamkeit  geschenkt, 
namenüicb  bat  Morin  diese  Diazine  aus  Fuselöl  zum  Gregen- 
stand  seiner  Untersuchungen  gemacht  Von  den  höheren  Al- 
koholen trennte  er  durch  geeignete  Manipulationen  ein  zwischen 
165®  und  220®  siedendes  Basengemenge  und  zerlegte  dasselbe 
durch  fortgesetzte  firactionirte  Destillation  in  drei  Hauptfrac- 
tionen,  entsprechend  drei  individuell  verschiedenen  Basen  mit 
den  Siedepunkten  155^—160%  171®— 172®  und  185®-190^ 
Das  Hauptprodukt  bildete  die  Base  vom  Siedepunkt  17  V — 
172®.  Sie  allein  wurde  einer  eingehenderen  Untersuchung 
unterworfen y  ohne  dass  es  Morin  gelang,  einen  Einblick  sa 
gevnnnen  in  die  Constitution  dieser  Substanz.  Nur  ihre  Zu- 
sammensetzung konnte  ermittelt  werden;  die  analytische  Unter- 
suchungy  sowie  die  Dampfdichtebestimmung  flUirten  zur  Formel 

Andererseits  haben Scichilone  und  Denaro^)  ausMannit 
durch  Destillation  mit  Salmiak  ein  Diazin  —  genannt  Mannitin 
—  von  ähnlichem  Siedepunkt  (170®)  erhalten,  dem  sie  die 
Formel  CgfigN,  beilegen,  und  Tanret^)  stellte  aus  Tranben- 
zucker und  Ammoniak  durch  Erhitzen  auf  100®  solche  Diazine 
dar,  welche  er  als  „Glucosine^^  bezeichnete.  Seinem  £v-Glu- 
cosin,  Siedep.  136®,  sollte  die  Znsammensetzung  OgHgN,,  einer 
zweiten,  als  /9-Olucosin  unterschiedenen  Base  vom  Siedepunkt 
155®— 160®  die  Formel  C7H10N3  zukommen.  Ueber  die  Con- 
stitution seiner  Basen  konnte  auch  Tanret  keine  Anhalts- 
punkte gewinnen,  doch  erklarte  er  nachtraglich®),  nach  Erscheinen 
der  Abhandlung  Morin' s,  sein  /9-Olucosin  als  genau  überein- 
stimmend mit  dessen  Base  gleicher  Zusammensetzung  vom 
Siedep.  171®— 172®,  ohne  die  beträchtliche  Differenz  (ca.  15®) 
in  den  Siedepunkten,  desgleichen  in  den  spec.  Qtew.  der  beiden 
Substanzen  zu  berücksichtigen. 

Als  höchst  wahrscheinlich  durfte  es  nun  betrachtet  werden, 
dass   diese    aus  Traubenzucker  einerseits    bei  der  Gährung, 

^)  Oompt  rend.  102,  217;  BaU.  45,  (1886)  888. 
*)  Gompt  ren<L  106,  860.  ')  Das  S.  280. 

*)  Ber.  16,  (1888),  426  Bef.;  Gazz.  12,  416. 
*)  BuU.  44,  108;  Ompt  rend.  100,  (1885),  1540. 
*)  Compt  rend.  106,  418. 


Digitized  by 


Google 


Brandes  u.  Stoehr:  Ueb.  d.  Bildung  von  Pyrazin  etc.     483 

ajidererseits  unter  der  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  höherer 
Temperatur  gebildeten  Diazine  ein  und  derselben  Körperklasse 
zugehörten  und  dass  diese  Körperklasse  die  Fyrazine  seien, 
eine  Yermuthung,  welcher  der  eine  von  uns  schon  früher^) 
Ausdruck  verliehen  hat  Unter  dieser  Voraussetzung  trugen 
jedoch  die  auf  diesem  Gebiete  vorliegenden  Angaben  vielfach 
Widersprüche  in  sich,  und  es  erschien  uns  daher  vor  allem 
wünschenswerth,  diese  Traubenzuckerbasen  selbst  kennen  zu 
lernen.  Waren  dieselben  in  der  That  Fyrazine,  so  konnte 
dem  bei  136^  siedenden  a-Glucosin  nicht  die  Formel 
Cf  HgNs  zukommen,  sondern  es  musste  identisch  sein  mit  dem 
synthetisch  dargestellten  Monomethylpyrazin^,  CgH^N,,  die 
Base  C^fl^oNs,  Siedep.  17P— 172%  von  Morin  durfte  als 
identisch  angesehen  werden  mit  unserem  synthetisch  gewon- 
nenen Trimethylpyrazin»),  CyHjoNa,  Siedep.  171<^— 172<>,  da- 
gegen musste  .die  von  Tanret  angenonmiene  Identität  seines 
/^-Glucosins  mit  dieser  Base  sich  als  hinfällig  erweisen,  dieses 
/9-61acosin  vielmehr  aufgefasst  werden  als  ein  dimethylirtes 
Pyrazin,  wahrscheinlich  als  das  2,5-Dimethylpyrazin,  demnach 
ihm  nicht  die  Formel  C^fl^o^a  zukommt,  sondern  die  Formel 

Diese  Annahmen  haben  sich  als  zutreffend  erwiesen, 
namentlich  hat  es  sich  gezeigt,  dass  die  Angaben  Tanret's 
nicht  besi&tigt  werden  können.  Sein  ci^-Glucosin  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  der  Basen  aus  Traubenzucker  und  Am- 
moniak, besitzt  den  angefOhrten  Siedepunkt,  nicht  aber  die 
Zusammensetzung  C^HgNa,  sondern  CgH^Nj,  ist  also  das 
kohlenstoffärmere,  niedere  Homologe  und  wurde  vollkonmien 
und  in  allen  seinen  Eigenschaften  als  identisch  befunden  mit 
Monomethylpyrazin ,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden  soll. 
Ebenso  wenig  kommt  seinem  /9-Glucosin  die  Zusammensetzung 
G7H10N2  zu;  auch  dieses  entspricht  der  kohlenstoffärmeren 
Formel  CfjHgN^,  ist  in  reinem  Zustande  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  flüssig,  sondern  fest,  krystallimsch  und  stellt 
das  zweite  der  drei  möglichen  Dimethylpyrazine  dar,  wahr- 
scheinlich von  der  Constitution 


>)  Dies.  Journ.  [2]  47,  449.  *)  Das.  51,  (1895),  468. 

>)  Das.  53,  501. 
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80  dass  nunmehr  sämmtliche  methylirte  Pyrazine  bekannt  sind, 
bis  auf  die  unsymmetrisch  dimethylirte  Base.  Neben  diesem 
festen  Dimethylpyrazin  scheint  auch  das  bekannte  fifissige 
2,5-Dimethylpyrazin  aufisutreten,  allerdings  nur  in  so  geringer 
Menge,  dass  seine  Gegenwart  bis  jetzt  nicht  mit  Sicheriieit 
festgestellt  werden  konnte.  Höhere  Homologe  jedoch  treten 
nicht  auf;  ihre  Anwesenheit  kann  nach  unseren  Versuchen  mit 
Bestimmtheit  als  ausgeschlossen  bezeichnet  werden. 

Dagegen  gelang  es  uns,  die  Stammsubstanz  der  Pyrazin- 
basen,  das  Pyrazin  selbst,  in  diesen  Basen  aus  Traubenzacker 
aufzufinden,  daneben  auch  den  Stanmikörper  der  Pyridinbasen, 
das  Pyridin.  Beide  finden  sich  nebeneinander  in  den  ersten 
Fractionen  des  rohen  Basengemisches;  Homologe  des  Pyridins 
werden  nicht  gebildet  Dieses  Auftreten  von  Pyridin,  seine 
Beimengung  zu  den  „Glucosinen^^  scheint  Tanret  übersehen 
zu  haben;  denn  nur  so  ist  es  erklärlich,  wie  er  so  völlig  ab- 
weichende  analytische  Resultate  erhalten  konnte. 

Pyridin  und  Pyrazinbasen  also  treten  als  Produkte  der 
Einwirkung  von  concentrirtem  Ammoniak  auf  Traubenzucker  an£ 

Im  Wesentlichen  besteht  das  Einwirkungsprodukt  aus  den 
Diaziuen.  Ihre  Bildung  muss  erfolgen  durch  Zerreissen  der 
sechsgliedrigen  Kohlenstoffkette  des  Traubenzuckers  in  zwei- 
und  dreigliedrige  Bruchstücke  unter  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak bei  erhöhter  Temperatut.  Die  Temperatur,  welche 
diesen  Zerfall  des  Traubenzuckermoleküls  veranlasst,  ist  eine 
verhältnissmässig  niedrige,  es  ist  die  Wasserbadtemperatur; 
auch  sonst  wurde  ja  dieser  leichte  Zerfall  des  stark  mit  Sauer- 
stoff beladenen  Zuckermoleküls  vielfach  beobachtet,  unter  dem 
Andrang  weiteren  Sauerstoffs  bei  der  Oxydation,  sowie  nament- 
lich auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkali.  Ob  der  Entstehmig 
von  Pyrazinen  etwa  die  Bildung  von  Milchsäure  und  deren 
ZerÜBkll  in  Aldehyd  vorausgeht,  bleibt  dahin  gestellt 

Angesichts  der  Thatsachen,  dass  das  £)(-Qlucosin  Tanret's 
sich  als  Methylpyrazin  erwiesen  hat,  dass  das  /J-Glucosin  ein 
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Dimethylpyrazin  ist,  wird  die  Wahrscheinlichkeit  fast  zur 
Gewissheit,  dass  auch  die  aus  Fuselöl  isolirte  Base  Morin's 
vom  Siedep.  171^ — 172^  identisch  ist  mit  dem  gleich  zusammen- 
gesetzten Trimethylpyrazin,  mit  welchem  es  völlige  Ueberein- 
stimmung  aufweist  im  Siedepunkt,  im  spec  G^w.,  hinsichtlich 
seiner  Mischbarkeit  mit  Wasser  n.  s.  w.  Auch  die  übrigen 
Angaben  Morin's,  namentlich  jene  über  das  Flatinsalz  und 
dessen  Veränderlichkeit,  weisen  auf  diese  Identität  hin,  doch 
sind  diese  Angaben  theilweise  lückenhaft  oder  zu  unbestimmt, 
am  einen  sicheren  Schluss  zu  rechtfertigen.  In  den  beiden 
anderen  Fuselbasen  Morin's  vom  Siedep.  155^ — 160^  und 
185^—190^  könnte  dann  das  2,5 -Dimethylpyrazin,  resp.  das 
Dimethyläthylpyrazin,  CgHjgNj,  erblickt  werden.  Endlich  noch 
erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt,  auch  Schroetter's  Base 
CgH^^Na  als  dieses  Dimethyläthylpyrazin  zu  betrachten  und 
seine  zweite  Base,  C^oHi^N,,  aufzufassen  vielleicht  als  ein 
Dimethyldiäthylpyrazin. 

Dagegen  lässt  sich  über  das  sog.  Mannitin  kein  Urtheil 
gewinnen.  Sein  Siedep.  170^  weist. auf  Trimethylpyrazin  hin; 
damit  steht  aber  seine  Zusammensetzung  C^EgN,  im  Wider- 
spruch. Bei  einem  Versuch,  die  Base  aus  Mannit  durch 
Destillation  mit  Salmiak  darzustellen,  konnte  nur  so  viel  Base 
erhalten  werden,  um  die  Bildung  einer  solchen  mit  Hülfe  von 
Sublimat  festzustellen.  Aus  200  Grm.  Mannit  resultirte  etwa 
V4  G-nn.  eines  in  Wasser  schwer,  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
leicht  löslichen,  nadelfbrmig  krystaUisirten  Quecksilbersalzes, 
welches  beim  Zerlegen  mit  Eali  intensiv  den  Geruch  nach 
Pyridinbasen  entwickelte;  soweit  dieser  Geruch  ein  Urtheil 
zulässt,  dürfte  es  sich  umPicolin  oder  Lutidin  handeln.  Pyr- 
azine  konnten  nicht  constatirt  werden,  dagegen  nicht  unbe- 
trilchtliche  Menge  eines  in  Wasser  schwer  löslichen,  darin 
untersinkenden,  nicht  basischen  Oeles,  welches  intensiv  nach 
Acetophenon  roch. 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  von  hygienischer 
Seite  auf  die  Gegenwart  dieser  organischen  Basen  in  den  Al- 
koholen des  Handels  hingewiesen  und  ihnen  eine  toxische 
Wirkung  zugeschrieben  wurde.  Nach  Versuchen  im  hiesigen 
pharmakologischen  Institut  ist  die  Wirkmig  der  Pyrazine  aller- 
dings eine  toxische,  doch  gehören  schon  beträchtliche  Dosen 
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dazu,  sie  hervorzubringen,  mindestens  1  Grm.  und  mehr,  um 
am  Kaninchen  einen  lähmungsartigen  Znstand  hervorzurufen, 
der  in  seinem  Verlauf  ähnliche  Erscheinungen  bietet,  wie  sie 
Wurtz^)  bei  der  Base  C^HjoN,  von  Morin  am  Meerschwein- 
chen und  Kaninchen  beobachtet  hat:  taumelnde  Bewegungen, 
häufiges  Uriniren,  Fupillenverengerung  im  ersten,  Pupillen- 
erweiterung im  zweiten  Stadium  etc.  Diese  Aehnlichkeit  in 
der  physiologischen  Wirkung  darf  als  eine  Ergänzung  der  oben 
angefahrten  chemischen  Gründe  für  die  Zugehörigkeit  der 
Morin 'sehen  Fuselbase  C^fl^oNj  zur  Pyrazinreihe  angesehen 
werden.  Unter  diesen  Umstanden  kann  jedoch  bei  der  gering- 
fügigen Quantität  dieser  Basen  in  den  Fuselölen  (einige  wenige 
Gramm  im  Hectoliter)*)  von  einer  toxischen  Wirkung  derselben 
in  den  Alkoholen  des  Handels  keine  Rede  sein. 

Darstellung  der  Basen  aus  Traubenzucker. 

Zur  Darstellung  der  Basen  wurden  6  Gewichtstheile 
Traubenzucker  mit  10  Gewichtstheilen  25procent  Ammoniak 
während  35  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Das  Beactionsprodukt 
war  eine  homogene,  braune  bis  schwarzbraune,  dickliche  Flüssig- 
keit, welche  noch  starken  Ueberschuss  an  Ammoniak  enthielt 
Zunächst  wurde  das  Ganze  fOr  sich,  dann  unter  Zusatz  von 
Kali  der  Destillation  unterworfen;  im  wasserklaren  Destillat 
mussten  neben  Ammoniak  alle  flüchtigen  Basen  enthalten  sein. 
Um  letztere  zu  isoliren  und  gleichzeitig  das  Ammoniak  zu 
entfernen,  wurde  in  dem  Destillate  nach  und  nach  festes  Aetz- 
kali  zur  Lösung  gebracht.  Auf  der  stark  kaiischen  Lauge 
schied  sich  bald  ein  schwach  gelbliches,  basisches  Oel  ab, 
während  Ströme  von  Ammoniak  entwichen;  unter  Anwendung 
eines  Bückflusskühlers  konnte  ohne  Verlust  an  basischem  Oel 
das  Ammoniak  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  noch  voll- 
ständiger entfernt  werden.  Die  auf  der  kaiischen  Lauge 
schwimmende  Base  wurde  im  Scheidetrichter  abgehoben,  ein 
weiterer  Antheil  mittelst  Aether  aus  den  Laugen  ausgeschüttelt» 


>)  Oompt  rend.  106,  (1888)  868;  siehe  auch  Dujardin-Beaumetx, 
das.  S.  419. 

*)  Ordonneaa,  das.  102,  217;  Bull.  45,  383;  Morin,  Zeitscbr. 
analjt  Cbem.  29,  851. 
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dem  Aether  wieder  mittelst  Salzsäure  entzogen  und  nach  Ver- 
jagen des  in  Wasser  gelösten  Aetbers  durch  festes  Eali  aus 
der  salzsaureD  Lösung  in  Freiheit  gesetzt  Aus  1  Kilo  Trauben- 
zucker wurden  auf  diese  Weise  25  Gh*m.  über  Stangenkali 
völlig  von  Wasser  und  Ammoniak  befreite  Base  erhalten,  also 
2,5  ^/o  des  angewandten  Traubenzuckers,  fast  das  doppelte  der 
von  Tanret  erhaltenen  Ausbeute  —  i^gegen  l,6^/o*'.  Dieses 
minder  günstige  Besultat  Tanret's  ist  in  der  Art  und  Weise 
zu  suchen,  wie  er  die  Basen  isolirt  hat  Ihrer  Lösung  in 
Mineralsäuren  könnten  dieselben  durch  Chloroform  nicht  ent- 
zogen werden,  wie  dies  Tanret  anzunehmen  scheint 

Tanret's  Basen  siedeten  zwischen  135^  und  160®.  Unsere 
Rofabase  begann  schon  wenig  über  100®  zu  sieden  und  ging 
vollständig  über  bis  155®.  Alle  einzelnen  Fractionen  waren 
in  Wasser  vollkommen  löslich,  mit  Wasser  mischbar.  Schon 
der  G-eruch  liess  das  Vorhandensein  von  Basen  der  Pyrazin- 
reihe  erkennen;  daneben  machte  sich  aber,  namentUch  in  den 
ersten  Fractionen,  auch  der  charakteristische,  penetrante  Ge- 
ruch des  Pyridins  unverkennbar  bemerklich. 

Die  Fractionen  —  in  Intervallen  von  10®,  resp.  5®  auf- 
gefangen —  wurden  einzeln  mit  der  äquivalenten  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt,  und  die  berechnete  Menge  Subli- 
mat in  heisser,  wässriger  Lösung  zugefugt  Sofort  und  noch 
in  der  Hitze  fielen  die  schwer  löslichen  Pyrazinquecksilbersalze 
in  feinen  Nadeln  aus;  die  abgekühlten  Mutterlaugen  schieden 
neben  noch  kleinen  Mengen  dieser  die  oft  mehrere  Centimeter 
langen,  derben  Nadeln  eines  weit  leichter  löslichen  Quecksilber- 
salzes aus,  welches  sich  als  das  Quecksilbersalz  des  Pyridins 
erwies.  Namentlich  aus  den  beiden  ersten  Fractionen  (100® 
bis  120®  und  120®— 130®)  konnte  dieses  bei  ca.  175®  schmel- 
zende Salz  erhalten  werden  (7  Grm.,  resp.  4  Grm.).  Aber  auch 
die  Fraction  130®— 135®  und  selbst  die  Fraction  135®— 140® 
Ueferten  noch  kleine  Mengen  des  Salzes  (3  Grm.,  resp.  2  Grm.) 
Dagegen  konnte  ein  Quecksilbersalz  irgend  einer  anderen  Pyridin- 
base  in  keiner  Fraction  beobachtet 

Pyridin. 

Insgesammt  wurden  16  Grm.  eines  bei  ca.  175®  schmel- 
zenden Quecksilbersalzes   erhalten,  entsprechend   ca.  2  Grm. 
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Base  (also  ca.  8%  dw  Oesammtbase).  Das  mit  Kali  zerlegte 
Salz  lieferte  die  fireia  Base.  Sie  wurde  über  Stangenkali  ent- 
wässert uQd  destiUirte  glatt  zwischen  114^ — 116^  ttber,  war  id 
Wasser  in  jedem  YerhUtniss  lOslich  und  erwies  sich  schon 
hierdurch,  namentlich  aber  durch  den  charakteristischen  Geruch 
als  Pyridin. 

0,18dO  Gm.  gab^  0,8753  Qfm.  CO,  and  0,0806  Grm.  H,0. 

Berechnet  fOr  G^E^N:  Geüudon: 

C  76,95  75,25  «/o 

H  6,88  6,54  „ . 

Zur  weiteren  Identificirung  wurden  noch  zwei  Salze  nfther 
untersucht 

DasQueck8ilbersalz,05HsN.HC1.2HgCl2,kt7sta]li8irte 
in  glänzenden,  prismatischen  Nadeln  von  beträchtlicher  Länge 
und  schmolz  glatt  und  ohne  Zersetzung  bei  176^  zu  einer 
ÜEirblosen  Flüssigkeit,  zeigte  also  den  gleichen  Schmelzpunkt 
wie  Pyridinquecksilbersalz. 

0,8822  Grm.  gaben  0,1072  Grm.  CO,  und  0,0342  Grm.  H^O. 
Berechnet  fOr  CbHsN  .  HCl .  2|HgClt ;  Gefunden: 

C  9,18  8,79  «/o 

H  0,91  1,U„. 

Das  Pikrat,  C5H5N.C«H,(NO,)30H,  krystallisirte  in  den 
schönen,  goldfarbigen,  langen  Nadeln  des  Pyridinpikrats  und 
schmolz  ohne  Zersetzung  bei  165^ — 166^;  ein  zum  Vergleich 
aus  synthetischem  Pyridin  dargestelltes  Pikrat  zeigte  genau 
den  gleichen  Schmelzpunkt. 

0,1269  Grm.  gaben  0,1992  Grm.  00,  und  0,0840  Grm.  H,0. 
Berechnet  fÜr.05HßN.CeH,(N08),0H:  Gefunden: 

G  42,85  42,79 «/« 

H  2,59  2,99  „. 

Die  Identität  mit  Pyridin  ist  damit  zweifellos  bevneaen. 

Pyrazinbasen. 

Die  Untersuchung  der  zuerst  ausgefallenen,  auch  in  der 
Hitze  sehr  schwer  löslichen  Quecksilbersalze  ergab  die  An- 
wesenheit Yon  Pyrazin  in  den  beiden  ersten  Fractionen,  sowie 
von  Methylpyrazin,  aus  welchem  die  übrigen  Fractionen 
der  Hauptsache  nach  bestanden  bis  auf  die  letzte  Fracüon, 
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welche  noch  ausserdem  eine  kleine  Menge  eines  dimethy- 
lirten  Fyrazins  enthielt 

Pyrazin,  C^H^N,. 

Das  Pyrazin  konnte  isolirt  werden  aus  dem  schwer  lös- 
lichen Quecksilbersalz  der  ersten  Fraction  bis  120^;  einen 
kleinen  Antheil  lieferte  auch  noch  die  zweite  Fraction,  120^ 
bis  130^  Durch  Destillation  mit  Kali  wurde  ans  dem  Queck- 
silbersalze die  Base  in  Freiheit  gesetzt,  deren  charakteristische 
Geruch  schon  das  Pyrazin  kenntlich  machte.  Die  Menge  war 
freilich  nicht  beträchtlich  genug,  um  eine  vollkommene  Reinigung, 
namentlich  von  beigemengtem  Methylpyrazin  zu  erzielen.  Indes 
gelaug  es  leicht,  die  Gegenwart  des  Pyrazins  unzweifelhaft  dar- 
zttthun  mit  Hülfe  des  sehr  charakteristischen  Goldsalzes.  Dieses 
Goldsalz  des  Pyrazins  ist  im  Gegensatz  zu  jenem  des  Methyl- 
pyrazins  auch  in  stark  salzsaurer  Lösung  in  der  Kälte  schwer 
löslich,  und  liess  sich  daher  leicht  YölHg  rein  gewinnen.  Es 
schied  sich  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  aus,  welche  bei 
243^ — 244^  unter  Zersetzung  und  Gasentwicklung  schmolzen. 
Der  Schmelzpunkt  des  normalen  Goldsalzes  von  Pyrazin  wurde 
früher  bei  245^  gefunden. 

0,1508  6rm.,  lufttrocken,  hinterliessen  bei  directem  Glühen  0,0701  Gnn. 
metallisches  Gold. 

Berechnet  für  CtH^Na-HCL AaCl, :  Gefunden : 

Au  46,88  46,64  % 

Durch  Wasser  wurde  dieses  normale  Salz  schon  in  der 
Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  übergeführt  in  das 

modificirte  Goldsalz,  C4H4NJ1 .  AuClj,  welches  in 
Wasser  schwer  löslich  sich  erwies  und  aus  seiner  heissen, 
wässrigen  Lösung  in  glänzenden,  äusserst  dünnen,  blättrigen 
Krystallen  von  hell  lichtgelber  Farbe  sich  ausschied. 

0,1514  Gnn.,  lufttrocken,  verloren  beim  Trocknen  im  Dampftroeken* 
schrank  0,0001  Grm.  und  hinterliessen  0,0777  Gnn.  metallisches  Gold 
beim  directen  Glühen. 

Berechnet  für  C4H4N,.AuCl8:  Gefunden: 

Au  51,81  51,35  % 

Ferner  konnte  die  Bildung  der  charakteristischen,  schön 
blau  gefärbten,  durch  ihre  SchwerlösUchkeit  ausgezeichneten 
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Verbindung  mit  Kupfersulfat ,  welche  dem  Pyrazin  eigen 
ist,  beobachtet,  das  Vorhandensein  also  dieser  Base  durch  vor- 
stehende Versuche  unzweifelhaft  dargethan  werden. 

Methylpyrazin,  C^H^N,. 

Wie  bereits  erwähnt,  bildet  dieses  einfach  methylirte  Pyrazin 
einen  flauptbestandtheil  der  Basen  aus  Traubenzucker  und 
Ammoniak.  Es  ist  das  c^-Olucosin  Tanret's,  welchem  er 
freilich  die  Formel  CgHgNg  zuertheilt,  statt  Cgfl^Ng.  Gleich 
dem  Pyrazin  wurde  die  Base  mit  Hülfe  ihres  bei  195^  sich 
zersetzenden,  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslichen  Queck- 
silbersalzes erhalten  aus  den  Fractionen  130^ — 136^  (23Gnn.), 
135o_i4oo  (am  meisten,  45  Grm.),  140^— 147^  (15  Grm,)  und 
der  letzten  Fraction  (ca.  4  Grm.)»  zusammen  also  ca.  87  Grm. 
Diese  lieferten  beim  Zerlegen  mit  Kali  gegen  10  Grm.  einer 
wasserfreien  Base,  welche  glatt  von  135^ — 137^  siedete  (Queck- 
silberfaden ganz  im  Dampf;  771  Mm.  Barometerstand)  und  eine 
wasserklare,  stark  lichtbrechende,  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbare  Flüssigkeit  darstellte.  Ihr  spec.  Gew.  wurde 
bei  0^  gefunden  =  1,0444,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  Syn- 
thetisches Methylpyrazin  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,0441, 
bezogen  auf  Wasser  von  4°.  In  ihrem  Geruch  gleicht  die 
Substanz  völlig  dem  Monomethylpyrazin  aus  der  Metbylpyra- 
zincarbons&ure.^) 

0,1154  Grm.  gaben  0,0718  Grm.  H^O  und  0,2691  Grm.  CO,. 
0,1289  Grm.  lieferten  81,6  Com.  N  bei  758  Mm.  und  15«. 
Berechnet  für  CbH^N,  :  Gefunden: 

C  63,88  68,60  % 

H  6,89  6,78  „ 

N  29,78 29,80  „ 

100,00  100,18  «/o. 

Das  Quecksilbersalz  bildet  glänzende,  prismatiflcbe 
Nadeln,  welche  sich  bei  195^  unter  Gasentwicklung  zersetzen. 

Das  Fikrat  schmolz  bei  131^  zu  einem  rothgelben  Gel} 
das  beim  Abkühlen  wieder  krystallinisch  erstarrte. 

Das  normale  Goldsalz  schied  sich  zunächst  ölig  ab^ 
wurde  indess  rasch  krystallinisch.    Es  krystallisirte  in  schSnen, 


>)  Dies.  Joam.  [2]  51,  468. 
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goldgelben  Nädelchen,  die  bei  118^  schmolzen;  rascher  erhitzt, 
trat  das  Schmelzen  erst  bei  122® — 123®  ein.  Das  durch  Kochen 
mit  Wasser  aus  diesem  normalen  Salze  dargestellte 

modificirte  Goldsalz  krystallisirte  in  mikroskopischen 
Nädelchen  von  lichtgelber  Farbe  and  dem  Schmelzp.  145®. 

Das  Jodmethylat  bildet  sich  am  schönsten  ans  der  Base 
und  Jodmethyl  in  der  Kälte.  Nach  mehrtägigem  Stehen  hat 
sich  das  Ganze  in  eine  feste,  lichtgelbe,  krystallinische  Masse 
umgewandelt  Man  wäscht  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  und 
krystallisirt  dann  unter  Anwendung  von  Wärme  aus  diesem 
Lösungsmittel  um.    Hellgelbe  Prismen  yom  Schmelzp.  128®. 

Mit  Jodäthyl  findet  die  Vereinigung  der  Base  weit  träger 
und  unvollständiger  statt.  Das  Additionsprodukt  schied  sich 
aus  dem  Gemisch  der  Componenten  zunächst  ölförmig  aus, 
wurde  erst  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  fest 
und  krystallirte  aus  absolutem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln. 
Tanret  beschreibt  das  Jodäthylat  seines  <v-Glucosins  als 
perlmutterglänzende  Blättchen.  Unzweifelhaft  geht  aus  Vor- 
stehendem die  Identität  dieses  sog.  a-Glucosins  mit  Methyl- 
pyrazin  hervor.  Folgende  kleine  Tabelle  möge  zu  übersicht- 
Uchem  Vergleich  dienen. 


Siedepunkt 

Spec.  Gew.  bei  0'   .    . 
Quecksilbersalz,  Schmelzp. 
Rkrat,  Schmelzp.     .    . 
Norm.  Goldsalz,  Schmelzp. 
Modific.  Goldsalz,  Schmelzp. 
Jodmethylat,  Schmelzp. 


Synthetisches 

aus  der 
Methylpyrazin- 
carbonsfture^) 


135» 
1,0441 

ISO» 

133« 
117«-118« 
145«— 146« 
129«— 130« 


Base  CsHeN, 
aus 
Trauben- 
zucker und 
Ammoniak 


185.«— 137« 
1,0444 
195« 
181« 
118« 
145« 
128« 


Tanrefs 

a-Gluoosin, 

C.H,N, 


136« 
1,082 


Dimethylpyrazin,  OgEgN,. 
Nach  Tanret  soll  sich  neben  dem  a-Glucosin  eine  zweite, 
als  /3-Glucosin  bezeichnete  Base  C7H^oN2  finden  vom  Siedep. 


»)  Dies.  Joum.  [2]  61,  (1895)  463. 
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1550 — igo^  Eine  Base  von  diesem  Siedepunkt  haben  wir 
überhaupt  nicht  erhalten;  unsere  höchste  Fraction  ging  bis 
155®  vollständig  über.  Dieser  Siedepunkt  wies  allerdings  auf 
das  Vorhandensein  eines  höheren  Homologen  hin;  am  wahr- 
scheinlichsten durfte  2y6'Dimeth7lp7ra2in,  Siedep.  155^,  ver- 
muthet  werden.  Doch  zeigte  schon  die  Analyse  der  Fraction 
147® — 155®,  dass  auch  sie  zum  grossen  Theil,  zur  Hälfte  etwa, 
aus  dem  monomethylirten  Fyrazin  bestand« 

1.  0,1897  Grm.  lieferten  38,2  Ccm.  N  bei  777  Mm.  ond  15  ^ 

2.  0,1441  Grm.  lieferten  84,6  Ccm.  N  bei  769  Mm.  und  14  ^ 

Berechnet  für  Grefunden: 

C^HjN,:        C5HeN,:  1.  2. 

N  25,92  29,78  28,45  28,61  »/o- 

In  der  That  konnte  diese  Base  auch  mit  Hülfe  ihres 
Quecksilbersalzes  aus  dieser  unserer  höchsten  Fraction  isolirt 
werden;  erhalten  wurden  4Grm.y  entsprechend 0,6 G-rm.  CgH^N,. 
Neben  den  feinen  Nadeln  des  Methylpyrazin-Quecksilbersalzes 
vom  Schmelzp.  195^  wurde  die  Bildung  eines  zweiten  Qaeck- 
silbersalzes  von  ganz  anderem  Aussehen  und  höherem  Schmelz- 
punkt beobachtet,  lebhaft  glänzende,  compacte,  schwere  Erystall- 
chen  von  oktaödrischem  oder  rhomboödrischem  Habitus,  im 
Aussehen  dem  Quecksilbersalze  des  Fyrazins  sehr  ähnUch. 
Anfänglich  wurde  es  auch  dafür  gehalten  in  der  Annahme, 
dass  dieser  Bestandtheil  unserer  niedrigsten  EVactionen  sich  in 
diese  hochsiedenden  Antheile  yerirrt  habe.  In  dieser  Annahme 
mussten  wir  noch  bestärkt  werden,  als  wir  durch  Zerlegen 
dieses  Quecksilbersalzes  mittelst  Kali,  AbdestiUiren  der  Base 
und  Abscheiden  derselben  aus  dem  wässrigen  Destillate  durch 
festes  Aetzkali  ein  basisches  Oel  erhielten,  das  zwar  im  Geruch 
frappante  Aehnlichkeit  zeigte  mit  dem  bekannten  2,5-Dimethyl- 
pyrazin,  Siedep.  155^,  jedoch  bald  krystallinisch  wurde,  sich 
umwandelte  in  prachtvolle,  glänzende,  wohl  ausgebildete  pris- 
matische Krystalle,  welche  auf  der  kaiischen  Lauge  schwammen 
und  im  Capillarröhrchen  bei  47^ — 48^,  gleich  Pyrazin,  zu  einer 
wasserklaren  Flüssigkeit  schmolzen,  beim  Abkühlen  wieder 
krystallinisch  erstarrten  und  bei  erneutem  Erhitzen  den  gleichen 
Schmelzpunkt  zeigten.  Trotzdem  ist  die  Base  nicht  Pyraziii, 
sondern  besitzt  die  Zusammensetzung  CgH^N,.  Wir  betn^chten 
sie  als  das  zweite  der  drei  möglichen  isomeren  Dimethylpyrazine 
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and  zwar  aus  verschiedenen,   einstweilen  hier  nicht  weiter  zu 
erörternden  Gründen  als  das  2,6-Dimeth7lp7razin: 

N 


Cfls- 


Diese  Base  lag  nur  in  wenigen  Decigrammen  vor;  ihrem 
ausgezeichneten  Krystallisationsyermögen  zumeist  verdanken  wir 
ihre  Gewinnung  in  reinem  Zustande.  Zu  einer  Untersuchung 
der  Base  selbst  reichte  die  geringe  Menge  nicht  aus,  wohl  aber 
zur  Darstellung  einiger  gut  charakterisirten  Salze. 

Die  freie  Base  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  desgleichen 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  verflüchtigt  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  rasch  an  der  Luft  und  verbreitet  dabei 
einen  dem  2,5-Dimethylpyrazin  täuschend  ähnlichen  Geruch. 

Ihre  krystallographische  Untersuchung  verdanken  wir  flm. 
Dr.  A.  F.  Fock- Berlin,  welcher  uns  folgende  Mittheilung 
hierüber  zugehen  liess: 

Krystallsystem:  monoklin. 

a:5:ü  =  0,7678:1:? 

Beobachtete  Formen:  m  =:  (110),  CX)P  und  q  »  {011}]^ CX). 

Die  farblosen,  leichtflüchtigen  Krystalle  sind  kurzprismatisch  nach 
der  Vertikalaze,  bis  m  2  Mm.  lang  und  1  Mm.  dick.  LHe  natürlichen 
Endflächen  ^  =  {011)  zeigen  eine  solche  Bondong,  das«  die  Messong  un- 
m^tglich  wird;  dagegen  giebt  die  Spaltongsform  gute  Reflexe. 

Beobachtet : 
w:f»  =  (110):(ll0)  69  0  50' 

mic  =(110):  (001)  70  •  2'. 

Spaltbarkeit  vollkommen  nach  c  {001). 
Ebenen  der  optischen  Axen  =  Symmetrieebene. 
Erste  Mittellinie  scheinbar  ca.  7  ®  gegen  die  Nonnale  zur  Basis  e  {001} 
im  spitzen  Winkel  ß  geneigt 

2JS=  ca.  86 «. 
Geneigte  Dispersion  schwach. 

Von  Salzen  wurde  in  erster  Linie  das  Goldsalz  ein- 
gehender untersucht. 

Das  normale  Ooldsalz,  CgHgNs .  HCl .  AuCl,,  fällt  aus 
der  salzsauren  Lösung  der  Base  zunächst  ölig,  wird  jedoch 
nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch.  In  saksäurehaltigem 
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Wasser  löst  es  sich  beim  Erwärmen  leicht  und  ohne  Zer- 
setzung und  krystallisirt  beim  Abkühlen  in  glänzenden,  streifigen, 
tief  goldgelben  Blättern  oder  prismatischen  Nadeln,  je  nach 
der  Concentration  dieser  Lösung.  Aus  verdünnteren  Lösungen 
erhält  man  wohlausgebildete  Prismen  yon  ausgezeichnetem 
Glänze.  Von  dem  Goldsalze  des  isomeren  2,5-Dimethyl- 
pyrazins  unterscheidet  es  sich  weniger  prägnant  dorch  seinen 
Schmelzpunkt  —  es  schmilzt  bei  148^  unter  Gasentwicklongy 
jenes  bei  153^ — 154*^  —  als  vielmehr  dadurch,  dass  es  wasser- 
frei krystallisirt,  während  jenes  1  Mol.  Krystallwasser  enthalt 

1.  0,1641  Grm. ,  lufttrocken,  hinterliessen  bei  directem  Glühen 
0,0722  Grm.  metallisches  Gold. 

2.  0,1369  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  110  <>— 115«  0,0007  Gnn. 
und  hinterliessen  beim  Glähen  0,0598  Grm.  metaUisches  Gold« 

Berechnet  für  Gefunden: 

CeHsNj.HCl.AuCl,:  1.  2. 

Att  43,95  43,98  43,91  «/q. 

Analyse  1  wurde  ausgeführt  mit  einem  Salz  aus  der 
Gesammtbase  des  mit  Kii,li  zerlegten,  hochschmelzenden  Queck- 
silbersalzes der  Eraction  147®— 155  ^  zu  Analyse  2  wurde  ein 
Salz  angewendet  aus  der  reinsten  Base  in  Krystallform.  Dieses 
normale  Goldsalz  zeigte  nun  die  Eigenthümlichkeit  aller  bis 
jetzt  untersuchten  Goldsalze  von  Fyrazinbasen ,  nämlich  mit 
Wasser  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitzen  Veränderung 
zu  erleiden,  Salzsäure  zu  verlieren  und  überzugehen  in  ein 
sogen,  modificirtes  Salz. 

Das  modificirte  Goldsalz,  CeHgNg.  A11CI3,  ist  in  Wasser 
weit  schwerer  löslich,  bildet  feine,  glänzende,  lichtgelbe  Ilädel- 
chen  und  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Capillarröhrchen  anter 
Gasentwicklung  und  starker  Zersetzung  bei  144^. 

0,1588  Grm.  verloren  im  Dampftrockenschrank  nichts  an  Gewicht 
und  hinterliessen  beim  Glühen  0,0760  Grm.  metallisches  Gold. 
Berechnet  für  GeHsN, .  AuCl« :  Gefunden: 

Au  47,84  47,85  % . 

Das  Quecksilbersalz  dieses  Dimethylpyrazins  unter- 
scheidet sich  Yon  demjenigen  der  isomeren  Base  durch  seinen 
weit  grösseren  Gehalt  an  Quecksilberchlorid;  es  besitzt  an- 
scheinend  die  Zusammensetzung  C^EgN,. 6 HgCl,  und  krysUl* 
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liairt    in  kleinen,  compacten,   schweren  Kryställcben  mit  leb- 
haftem Glänze. 

Das  Pikrat  ist  in  Wasser  anscheinend  leichter  löslich 
als  2,5-Dimeth7lp7razinpikrat  und  scheidet  sich  aus  seiner 
wässrigen  Lösung  in  glänzenden,  prismatischen  Nadeln  aus; 
ans  verdünnteren  Lösungen  entstehen  wohlausgebildete,  glän- 
zende Prismen.  Aehnliche  Erystalle  von  lebhaftem  Glänze 
scheiden  sich  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  aus.  Es  schmilzt 
bei  175<^— 176^,  also  beträchtlich  höher  als  das  Pikrat  des 
isomeren  2,5-Dimeth7lp7razins,  dessen  Schmelzp.  bei  157^ — 
158»  üegt 

0,1228  Grm.,  aus  Alkohol  i]mkr78taUifttrt,  Ueferten  0,1927  Grm.  CO, 
und  0,0385  Orm.  H,0. 

Berechnet  fdr  0,H,N, .  CeH,(NO,)sOH:  Gefunden: 

C  42,73  42,75  % 

H  3,26  3,50  „. 

Ob  neben  dieser  kr7stallinischen  Base  CgHgN,  auch  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige,  isomere  2,5-Dimeth7l- 
P7razin  auftritt,  ist  einstweilen  mit  Sicherheit  nicht  zu  ent- 
scheiden. Jedenfalls  ist  die  event.  Beimengung  eine  so  minimale, 
dass  nur  beim  Arbeiten  in  grossem  Maassstabe  an  ihre  Isolirung 
zu  denken  ist. 

So  Yiel  steht  jedoch  zweifellos  fest,  dass  auch  das  /9-Grlu- 
cosin  Tanret's  nicht  die  Formel  C^H^qN,  besitzt,  sondern 
dass  auch  ihm,  ähnlich  dem  iv-Glucosin,  eine  kohlenstofiärmere 
Formel,  die  Zusammensetzung  C^H^Ng,  zukommt  Unter  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  bei  100^  bildet  sich  also  aus 
Traubenzucker  das  P7razin  nnd  seine  niedrigsten  Homologen, 
während  unter  den  Gährungsprodukten  bis  jetzt  nur  kohlen- 
sto&eichere  Diazine  aufgefunden  wurden.  Es  beruht  das  viel- 
leicht nur  auf  Zufall,  auf  dem  umstände,  dass  nur  oberhalb 
130^  siedende  Fuselöle  Gegenstand  der  Untersuchung  waren. 
Die  niederen  Fractionen  der  Gährungsprodukte  dürften  viel- 
leicht auch  kohlenstoffärmere  Homologe,  möglicher  Weise  auch 
PTrazin  selbst  enthalten. 
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lieber  die  UeberfOthrnng  yon  Phenylliydrazin  in 
Diazobenzol  mittelst  salpetriger  Sänre; 

▼on 

J.  Altsohol. 

Die  unlängst  in  diesem  Journal  (1896,  53,  433)  veröffent- 
lichte  Arbeit  von  R  Walther  über  Beductionen  mittelst 
Phenylhydrazin  hat  mich  veranlasst,  eine  vor  mehreren  Jahren 
gemachte  Beobachtung  durch  einige  Versuche  eingehender  za 
Studiren.  Die  beobachtete  Umsetzung  dürfte  gleichfalls  als 
eine  Oxydation  des  Phenylhydrazins  aufzufassen  sein,  wird  aber 
dadurch  besonders  interessant,  dass  hier  gerade  die  von  Wal- 
ther bei  seinen  zahlreichen  Versuchen  vergebens  gesuchte 
Zwischenstufe  der  Oxydation,  die  Bildung  von  Diazobenzol  in 
aufE&lliger  Weise  auftritt 

Bisher  ist  bekanntlich  nur  E.  Fischer's  Methode  zur 
directen  üeberfiUirung  von  Phenylhydrazin-  in  Diazobenzol- 
salze  bekannt  Mit  Hülfe  des  Quecksilberoxyds  gelang  es 
diesem  Forscher,  Phenylhydrazinsulüat  theilweise  zu  Diazo- 
benzolsulfat  zu  oxydiren;  die  Menge  des  letzteren,  welche  wohl 
nur  gering  war,  wurde  jedoch  nicht  näher  bestimmt  Ich  habe 
nun  gefunden,  dass  die  salpetrige  Säure  diese  Umwandlung 
je  nach  den  Bedingungen  in  überraschend  glatter  Weise  be- 
wirkt, so  dass  ich  über  80  ^/^  der  theoretischen  Menge  Diazo- 
benzol in  Form  von  Azofarbstoffen  isoliren  konnte. 

^ach  allen  bisherigen  Angaben  liefert  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Phenylhydrazin  nur  zwei  Produkte  — 
in  neutraler  Lösung  und  Kälte:  Nitrosophenylhydrazin  — 
in  saurer  Lösung  und  Wärme:  Diazobenzolimid.  Nach 
meinen  Versuchen  entsteht  in  saurer  Lösung  stets  auch  Di- 
azobenzolsalz  —  was  merkwürdiger  Weise  bisher  von  keinem 
Beobachter  bemerkt  worden  zu  sein  scheint  —  ja,  bei  ge- 
nügendem Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  kann  diese  Be- 
action  sogar  zur  flauptreaction  werden.  Ich  machte  diese 
Beobachtung  gelegentlich  einiger  Untersuchungen  über  tech- 
nische Fhenylhydrazinpräparate.  Bekanntlich  giebt  E.  von 
Meyer's  Methode   der  Titration   mit   ^l^^-Jodl&Qxmg  einen 
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bequemen  Weg  zur  Bestimmung   des  Phenylhydrazingehaltes 
dieser  Präparate.    Dagegen  giebt  dieselbe  über  die  Natur  der 
Veronreinigungen  natürlich  keinen  Aufschluss.  Mich  interessirte 
nun  besonders  der  Gehalt  der  Präparate  an  Anilin,  bez.  Anilin- 
salz  und  versuchte  ich  diesen  u.  a.  dadurch  zu  bestimmen, 
dass    ich    das   Phenylhydrazin    durch    Nitrosiren    in  schwach 
saurer  Lösung  in  Nitrosophenylhydrazin  und  eventuell  etwas 
Diazobenzolimid  ükerfbhrte,  sodann  diese  Produkte  durch  Aus- 
ätbem  möglichst  vollständig  entfernte  und  nun  die  wässrige 
Lösung,    welche    alles   Anilin    als   Diazobenzolsalz   enthalten 
musste,  in  alkalische  Vio'/^'Naphtollösung  (oder  Vio'J^'Salz- 
losung)  eingoss  und  das  unverbrauchte  /9-Naphtolnatrium  (bez. 
R^Salz)  mittelst  ^/j^-Diazotoluollösung  znrücktitrirte.    Schon 
bei   den  ersten  qualitativen  Versuchen  machte  ich  die  über- 
raschende Beobachtung,  dass  die  Mengen  des  so  gebildeten 
Azofiarbstoffes  ausser  allem  Verhältniss  zu  dem  vermutheten 
Anilingehalt    standen,    was    die    quantitativen    Versuche    be- 
stätigten.     Die    reinsten    technischen    Phenylhydrazine    und 
Phenylhydrazinchlorbydrate ,   welche  nach  v.  Meyer  mit  Jod 
titrirt  95procent.  bis  lOOprocent.  sich  erwiesen,  wie  auch  noch- 
mals durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol-Salzsäure  gereinigtes 
lOOprocent  Phenylhydrazinchlorhydrat  geben  nach  dem  Nitro- 
siren 26^0  luid  mehr  Anilin  (bez.  Diazobenzol)  in  Form  von 
Benzolazofarbstoff. 

Diese  Versuche,  welche  mir  die  Annahme  einer  oxydi- 
renden  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Phenylhydrazin 
nahe  legten,  stammen  aus  dem  Jahre  1892.  Erst  jetzt  fand 
ich  jedoch  Müsse,  dieselben  eingehender  zu  wiederholen  und 
die  näheren  Bedingungen  der  Beaction  festzustellen. 

Versuchspräparat 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  salzsaure 
Phenylhydrazin  wurde  aus  einem  käuflichen  Salz  (welches  nach 
V.  Meyer' s  Bestimmung  nur  87,1 7o  Phenylhydrazinsalz  ent- 
hielt) gewonnen,  indem  40  6rm.  des  käuflichen  Sahses  in 
200  Ccm.  Alkohol  von  95  7o  ^^^  20  Ccm.  Wasser  unter  Zu- 
satz von  wenig  Salzsäure  gelöst,  nach  kurzem  Kochen  mit 
Thierkohle  heiss  filtrirt  und  zum  Filtrat  noch  ca.  20  Ccm. 

Journal  f.  prakt  Chemie  [2]  Bd.  64.  32 
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conc.  Salzsäure  zugefügt  wurden.  Es  krystallisirte  nun  beim 
Erkalten  das  Chlorhydrat  in  farblosen  Blättchen  aus,  die  ab- 
gesaugt, gut  mit  Alkohol,  sodann  mit  Aether  ausgewaschen 
und  zuerst  auf  dem  Thonteller,  dann  im  Trockenschraok, 
schliesslich  im  Exsiccator  getrocknet  wurden.  Das  Präparat 
war  lOOprocentig. 

2,68  Grm.  wurden  zu  100  Gern,  in  Wasser  gelöst,  2  Gern,  der  Lö- 
sung in  mit  100  Gem.  verdünnte  25  Gem.  ^Ii^-Jodlösang  eingetröpfeil, 
und,  nach  erfolgtem  Misehen,  mit  Vio-'^^osulfatlösung  snrficktitrirt  Ver 
braucht  wurden  im  Mittel  dreier  Versuche  14,82  Gem.  Jodldsung  (14,80; 
14,88;  14,84).  £s  berechnet  sich  hieraus,  da  die  angewandte  Substuu 
Vtioo  ^^^'  Phenylhydradnhjdrochlorat  entspricht  und  1  Mol.  des  letzteren 

14  ft2    27 

4  Atome  Jod  fordert:      '^        ^U  -  100  %  PhenyUiydrazinhydrochlont 

Durch  Yorversuche  wurde  nun  zuerst  folgendes  festgestellt: 

1.  Fügt  man  zu  einer  lOprocent  wässrigen  Lösung  des 
salzsauren  Phenylhydrazins  in  der  Kälte  doppeltnormale  Nitritr 
lösung  (dieselbe  sei  als  NitriÜösung  ^i  bezeichnet]  in  etwas 
überschüssiger  Menge  und  lässt  einige  Zeit  unter  Kühlung 
stehen,  bis  die  Abscheidung  des  Nitrosophenylhydrazins  vor 
sich  gegangen  ist,  so  giebt  die  Flüssigkeit  weder  direct  noch 
nach  dem  Ausaihem  Farbstoffbildung  mit  alkalischer  R-Sah- 
l5sung(R-Salz = Natriumsalz  der /J-Naphtoldisulfosäure  B).  Wohl 
aber  tritt  diese  auch  nach  dem  Ausaihem  sofort  ein,  wenn 
die  Lösung  vor  dem  Eingiessen  in  die  B-Salzlösung  mit  etwas 
Salzsäure  oder  Essigsäure  versetzt  wird. 

2.  Fügt  man  zu  lOprocent.  Phenylhydrazinsalzlösung  nach 
Ansäuern  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  überschüssige 
Nitritlösung,  so  tritt  beim  nachherigen  fHngiessen  in  R-Salz- 
lösung  kräftige  Farbstoffbildung  ein.  War  die  Menge  der 
Nitritlösung  jedoch  ungenügend  zur  Nitrosirung  des  Phenyl- 
hydrazins, so  tritt  keine  Farbstoff bildung  ein,  da  das  unver- 
änderte Phenylhydrazin  die  Copulation  von  Diazoverbindnngen 
und  BrSalz  hindert  Dies  wurde  noch  besonders  dadurch  er- 
wiesen, dass  mit  etwas  Phenylhydrazinsalz  versetzte  alkalische 
BrSalzlösung  auf  Zusatz  von  DiazotoluoUösung  keinerlei  Fär- 
bung zeigte.  Es  wurde  nun  die  Menge  des  gebildeten  Diazo- 
benzols  unter  verschiedenen  Bedingungen  quantitativ  bestimmt 
Hierbei  wurde  zunächst  wie  folgt  verfahren: 
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2,59  Grm.  salzsanres  Phenylhydrazin  worden  in  Wasser 
zum  Gtesammtgewicfat  Ton  30  Grm.  gelöst,  davon  je  8  Qrm. 
in  ein  Beagensglas  eingewogen,  mit  1  Ccm.  Wasser  nachge- 
spült, in  Eiswasser  gestellt  und  durch  Zusatz  von  1  Ccm. 
Mtritlösung  ^/^  nitrosirt  Nach  10  Minuten  wurde  auf  etwa 
15  0cm.  verdünnt,  im  Scheidetrichter  zweimal  mit  Aeiher 
(erst  mit  etwa  40  Ccm.,  dann  20  Ccm.)  ausgeschüttelt,  die 
Aetherextracte  jedesmal  noch  mit  etwas  Wasser  durchgeschüt- 
telt, die  w&ssrigen  Lösungen  vereinigt  und  in  15 — 25  Ccm. 
^/iQ-S-Salzlösung  (unter  Zusatz  von  überschüssiger  Sodalösung 
oder  Ammoniak,  und  Kochsalzlösung  zur  Fällung  des  Farb- 
stoffes) eingegossen.  Hierauf  wurde  durch  Titration  mit  ^/^^ 
Diazotoluollösung  (durch  kurz  vor  der  Titration  erfolgtes 
Mischen  gleicher  Volumina  ^/g-Toluidin-Salzs&ure  und  Vs-Nitrit- 
lösung  hergestellt)  das  unverbrauchte  B-Salz  zurücktitrirt  Die 
Titration  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf 
Filtrirpapier  weder  mit  einem  Tropfen  Diazotoluollösung  noch 
mit  R-Salzlösung  eine  roihe  Zone  giebt 

Die  angewendete  Menge  Hydrazinsalz,  0,259  Grm.,  ent- 
spricht '/lo^-MoL  Anilinsalz.  Diese  Menge  war  gewählt  worden, 
weil  ursprünglich  noch  an  eine  Bestimmung  des  Anilingehaltes 
mittelst  der  Methode  gedacht  worden  war.  ^/looo'^^l-  Anilin- 
salz erfordern  nach  der  Diazotirung  20  Ccm.  Vio^^'^^^^^^^^S- 
Also  entsprächen  je  0,2  Ccm.  verbrauchter  R-Salzlösung  l^/o 
im  Phenylhydrazin  enthaltenen  Anilins.  Bei  dem  verwendeten 
reinen  Präparate  kommt  ein  Anilingehalt  nicht  mehr  in  Frage; 
so  wurde  daher  durch  Umrechnung  der  gefundenen  Procent- 
zahlen im  Verhältniss  der  Molekulargewichte  von  Anilinsalz 
and  Phenylhydrazinsalz  (129,5:144,5)  der  Procentsatz  des  bei 
der  Nitrosirung  in  Diazobenzol  umgewandelten  Phenylhydrazin- 
salzes  festgestellt  Später  wurde  zu  den  Versuchen  die  dem 
Molekulargewicht  des  Phenylhydrazins  entsprechende  Menge 
(0,289  (rrm.)  verwendet,  wodurch  die  Umrechnung  wegfiel 

A«    Versnobe  unter  Anwendung  von  etwa  1  Mol.  Nitrit  auf 
1  Mol.  Phenylhydrarinsalg. 
2,59  Grm.   salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)   wurden 
in  Wasser  zu  SO  Grm.  Gesammtgewicht  gelöst;  je  3  Grm.  der 
Lösung  dienten  zu  folgenden  Versuchen: 

82* 
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1.  3  Grm.  Lösung  +  1  Ccm.  Wasser  +  1  Ccm.  Nitrit- 
lösong  7r  Nach  10  Minuten  langem  St^en  unter  EäskOhlung, 
auf  15  Ccm.  verdünnt,  zweimal  ausgeäthert  Wässrige  Lösung 
(welche  B-Salz  nicht  f&rbt)  mit  2  Ccm.  Salzsäure  (spec.  Gew. 
1,19)  versetzt,  nach  kurzem  Stehen 

eingegossen  in  10  Ccm.  Vio'^^^» 
zur&cktitrirt     6,5  Ccm.  ^I^Q-DxBJzoiohiolj 
verbraucht        3,5  Ccm.  ^l^^-B^SalZj 

entsprechend  17,57o  Anilinsalz  im  Phenylhjdrazinsalz,  bez. 

Umwandlung  von  I9f5^lQ   des  Phenylhydrazinsalzes   in  Diazo- 

benzolsalz. 

2.  3  Grm.  Lösung  +  1  Ccm.  Wasser  +  0,3  Ccm.  Eisessig 
+  1  Ccm.  Nitritlösung  Vi;  ^e  oben  behandelt,  zwei  Mal  aus- 
geäthert, wässrige  Lösung  ohne  Zusatz 

eingegossen  in  12  Ccm.  Vio'-^^^ 
zurücktitrirt        9  Ccm.  Vio'^i^^^l^o^' 
verbraucht  3  Ccm.  ^lo'^'*^^^ 

entsprechend  lö^/^  Anilinsalz  im  Phenylhydrazinsalz,  bez. 

Umwandlung  von/^,77o  des  PhenylhydrazinsaLzes  in  Diazoben- 

zolsalz. 

3.  3  Grm.  Lösung  +  5  Ccm.  Wasser  +  0,3  Ccm.  Salz- 
säure (1,19)  +  1  Ccm.  Nitritlösung  ^/j,  wie  oben  behandelt,  zwei 
Mal  ausgeäthert,  wässrige  Lösung 

eingegossen  in  10,3  Ccm.  Vio'^'^alz, 
zurücktitrirt        4,2  Ccm.  Vio'I^i^^^^^^^^^» 
verbraucht  6,1  Ccm.  Vio-ß"Salz> 

entsprechend        30,5  ^/^  Anilinsalz  im  Phenylhydrazinsalz,  bez. 

Umwandlung  von    34^ Iq    des    Phenylhydrazinsalzes    in   Diazo- 

benzolsalz. 

Es  wurde  bei  diesem  Versuch  zu  Anfang  mehr  Ws«ser 

zugefligt,  mn  das  salzsaure  Phenylhydrazin   auch   nach  dem 

Salzsäurezusatz  in  Lösung  zu  erhalten. 

4.  Versuch,  wie  Nr.  2  ausgeführt,  jedoch  nur  0,1  Ccm. 
Eisessig  zugesetzt    Wässrige  Lösung 

eingegossen  in  10  Ccm.  ^/jj>-BrSalz, 
zurücktitrirt     8,5  Ccm.  ^l^^-DiBaoUAuolj 
verbraucht         1,5  Ccm.  Vio"^"'^*^ 
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entsprechend  7^5  ^/o  Anilinsalz  im  Phenylhydrazinsalz,  bez. 
Umwandlung  von  8j3^Iq  des  Pfaenylhydrazinsalzes  in  Diazo- 
benzolsalz. 

5.    Versuch,  wie  Nr.  8  ausgeführt,  jedoch  nur  0,1  Gem. 

Salzsäure  (1,19)  zugesetzt.    Wässrige  Lösung 
eingegossen  in  10  Ccm.  Vio'^'^^' 
zurücktitrirt     4,8  Ccm.  ^/jQ-Diazotoluol, 
verbraucht       5,2  Ccm.  7io"^"Salz, 

entsprechend  26  ^/o  Anilinsalz  im  Phenylhydrazinsabs,  bez. 

Umwandlung  von  29^0    des  Phenylhydrazinsalzes   in    Diazo- 

benzolsalz. 

Die  vorstehenden  Versuche  erweisen  also  sämmtlich,  dass 
durch  Einwirkung  von  Nitrit  auf  salzsaures  Phenylhydrazin 
bei  Gegenwart  von  Säuren  beträchtliche  Mengen  Diazobenzol- 
salz  gebildet  werden,  und  zwar  ist  die  Umsetzung  stärker  bei 
Gegenwart  von  Mineralsäure  als  von  Essigsäure.  Die  Menge 
der  vorhandenen  Säure  ist  gleichfalls  sichtlich  von  Einfluss 
auf  die  Reaction.  Dass  die  letztere  nicht  ausschliessUch  durch 
salpetrige  Säure  in  statu  nascendi  herbeigeführt  wird,  lehrte 
ein  besonderer  Versuch,  wobei  in  eine  5procent.  wässrige  Lö- 
sung von  salzsaurem  Phenylhydrazin  unter  Kühlung  die  aus 
arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelten  rothen  Dämpfe 
längere  Zeit  eingeleitet  vnirden.  Es  ergab  sich  hierbei,  nach 
dem  Ausäthern,  dass  etwa  25^0  des  Phenylhydrazinsalzes  in 
Diazobenzolsalz  übergegangen  waren. 

Besonders  auffallend  muss  unter  vorstehenden  Resultaten 
das  des  Versuches  1  erscheinen,  bei  welchem,  nach  dem  Aus- 
äthern der  in  neutraler  Lösung  vorgenommenen  Nitrosirung, 
auf  Säurezusatz  in  der  wässrigen  Lösung  noch  Diazobildung 
eintritt  Man  kann  diese  Erscheinung  wohl  so  deuten,  dass 
in  der  neutralen  Lösung  die  gegenseitige  Reaction  des  Phenyl- 
hydrazinsalzes und  Nitrits  recht  langsam  und  schwer  voll- 
ständig vor  sich  geht,  so  dass  nach  dem  Entfernen  des  nach 
kurzem  Stehen  gebildeten  Nitrosophenylhydrazins  immer  noch 
gewisse  Mengen  beider  Salze  unzersetzt  in  Lösung  sind.  Auf 
Säurezusatz  tritt  nun  nachträglich  die  bei  den  andern  Ver- 
suchen von  vornherein  wirksame  freie  salpetrige  Säure  auf 
und  damit  ist  der  Anlass  zur  Bildung  von  Diazobenzol  gegeben. 
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Auch  beim  Ans&uem  mit  wenig  Essigsäure  tritt  in 
einer  nach  Versuch  1  erhaltenen  ausgeätherten  Lösung  Diazo- 
bildung,  wenn  auch  in  schw&cfaerem  Maasse  ein,  wie  sich  durch 
schwache  Farbstoffbildung  beim  Eingiessen  so  behandelter 
Lösung  in  B-Salz  zeigte.  Aber  dieser  Fall  Uess  sich  ütri- 
metrisch  nicht  yerfolgen.  Es  zeigte  sich  hier  die  eigenihüm- 
liche  Erscheinung,  dass  obwohl  ein  Theil  des  B-Salzes  durch 
Farbstoff  bildung  verbraucht  sein  musste,  doch  stets  bei  diesem 
Versuche  etwas  mehr  Diazotoluol  zum  Zurücktitriren  erfordert 
wurde,  als  dem  angewendeten  B-Salz  entsprach.  Eine  Erklä- 
rung disser  Erscheinuug  vermag  ich  noch  nicht  zu  geben. 
WahrscheinUch  spielt  die  grosse  Verdümiung  der  ausgeätherten 
Lösung,  deren  Volumen  (ca.  50  0cm.)  etwa  das  Zehnfadie 
des  ursprünglichen  Nitrosirungsansatzes  betragt,  hierbei  eine 
Bolle,  wie  ja  auch  die  Diazotirung  des  Anilins  in  verdönnt 
essigsaurer  Lösung  anormal  verläuft. 


Bevor  die  Beaction  weiter  untersucht  wurde,  waren  noch 
zwei  Fragen  zu  beantworten: 

1.  war  zu  prüfen,  welche  Genauigkeit  der  angewendeten 
Titrationsmethode  zuzuschreiben  ist,  da  ja  in  der  Zersetzlich- 
keit  der  DiazobenzoUösung,  den  nicht  zu  umgehenden  Ver- 
lusten beim  Ausschütteln  mit  Aether  u.  s.  t  beträchtliche 
Fehlerquellen  zu  vermuthen  waren, 

2.  war  nachzuweisen,  dass  die  Diazoverbindung,  welche  in 
Azofarbstoff  übergeführt  wurde,  auch  wirklich  Diazobenzol  und 
nicht  vielleicht  irgend  eine  andere  Verbindung  sei. 

Controle  der  Genauigkeit  der  Methode. 

2,6  Grm.  reines  salzsaures  Anilin  wurden  mit  Wasser  zu 
80  Grm.  Gesammtgewicht  gelöst 

a)  3  Grm.  der  Lösung  wurden  in  ein  Beagensglas  ge- 
wogen, mit  1  Ccm.  Wasser  nachgespült,  0,3  Ccm.  Salzsäure  (spec 
Gew.  1,19)  und  bei  Eiskühlung  1  Ccm.  Nitritlösung  ^i\  zugesetzt 
Nach  einigem  Stehen  wurde  wie  bei  vorstehenden  Versuchen 
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verdünnt,  zwei  Mal  ausgeäthert,  die  Aetherextracte  mit  Wasser 
durchgeschüttelt,  die  gesammte  wässrige  Lösung 
eingegossen  in  25  Ccm.  ^I^Q'BrSsiZy 
zurücktitrirt     5,6  Ccm.  Vio'^i^^^^^^l) 
verbraucht      19,5  Ccm.  Vio"^'Salz. 

b)  S  6rm.  der  Lösung  wurden  wie  oben  mit   1  Ccm. 
Wasser,  0,8  Ccm.  Salzsäure,  1  Ccm.  Nitritlösung  *l^  behandelt, 
die  Lösmig  nach  einigem  Stehen,  ohne  aaszuäthern, 
eingegossen  in  25  Ccm.  Vio-^Salz> 
zurücktitrirt        5  Ccm.  Vjo'^^^^toluol, 
verbraucht         20  Ccnu  Vio-I^Sak. 

Durch  das  Ausäthem  und  die  dadurch  herbeigeführte 
längere  Behandlung  der  Diazolösung  war  also  ein  Verlust  von 
2^/j^/o  Diazosalz  eingetreten;  für  die  hier  zu  erweisende  Um- 
setzung kommt  diese  Differenz  nicht  erheblich  in  Frage;  es 
ergiebt  sich  jedoch  aus  obigem  Versuch,  dass  die  wirklich  ein- 
getretene Umsetzung  in  Diazosalz  stets  einige  Procente  höher 
anzunehmen  sein  wird,  als  die  Titration  ergiebt 

Identificirung  der  Diazoverbindung. 

Dass  nun  der  mit  fi*Salz  erhaltene  Farbstoff  in  der  That 
ein  Benzolazofarbstoff  war,  wurde  dadurch  erwiesen,  dass  bei 
einigen  Parallelversuchen  statt  des  B-Salz  wie  bei  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  /9-Naphtolnatrium  zur  Copulation  verwendet 
wurde.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wurde  abfiltrirt,  ausge- 
waschen, getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Zugleich 
wurde  Benzolazo-/?-Naphtol  aus  den  Componenten  direct  her- 
gestellt und  in  gleicher  Weise  umkrystallisirt  Beide  Farbstoffe 
krystallisirten  in  einheitlichen  rothen  Nadeln  und  zeigten  sich 
völlig  übereinstimmend.  Bei  der  Schmelzpunktsbestimmung 
schmolzen  sie  neben  einander  scharf  bei  181^.  Hierdurch  ist 
die  zur  Titration  gelangte  Diazoverbindung  als  Diazobenzol 
erwiesen. 


Um  nun  die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Umwandlung 
des  Phenylhydrazins  in  Diazobenzol  mittelst  salpetriger  Säure 
aufzufinden,  war  es  zunächst  wichtig,  festzustellen,  ob  die  Be- 
action  als  primäre  Einwirkung  der  beiden  Beagentien  aufzu- 
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fassen  oder  ob  die  Bildung  des  Diazobenzols  nur  einer  secoD- 
dären  Umsetzung  zuerst  entstehenden  Nitrosophenylhydrazins 
zuzuschreiben  sei. 

Liegt  doch  die  Vermuthung  nahe,  es  könne  diese  Substanz 
neben  der  bekannten  Spaltung  in  Wasser  und  Diazobenzol- 
imid  unter  Umständen  auch  nach  der  Gleichung: 

CeH^N .  NO .  NH,  +  2HC1  =  NH,OH  .  HCl  +  CeH^N  :  N .  Gl 
in  Hydroxylamin  und  Diazobenzolchlorid  zerfallen.  Diese  Be- 
action  wäre  gewissennassen  eine  Umkehrung  der  von  Fischer 
beobachteten  Synthese  des  Diazobenzolimids  durch  Zusatz  von 
Soda  zur  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Diazo- 
benzolsulfat  und  ihr  Eintreten  könnte  noch  besonders  durch 
Anwesenheit  freier  salpetriger  Säure  begünstigt  werden, 
welche  das  gebildete  Hydroxylamin  weiter  zersetzen  und  so 
seine  Wirkung  auf  das  Diazosalz  aufheben  würde. 

£s  wurde  deshalb  reines  Nitrosophenylhydrazin  her- 
gestellt und  dessen  Verhalten  geprüft 

7  Grm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  wurden  in 
70  Grm.  Wasser  gelöst  und  auf  0^  abgekühlt;  zu  der  Lösung  wurden 
nun  30  Ccm.  NitriÜösung  ^/^  (ca.  20  ^/^  Ueberschuss)  zugefugt 
Nach  einiger  Zeit  fielen  fast  farblose,  nur  schwach  gelbUche 
Kryställchen  aus.  Dieselben  wurden  abgesaugt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  auf  dem  Thonteller  getrocknet  Das  so  er- 
haltene, völlig  ätherlösliche  Produkt  machte  den  Eindruck 
vollkommener  Reinheit  und  scheinen  mir  daher  die  von  Ben- 
der und  Erdmann  in  ihrer  „Chemischen  Präparatenkunde'^ 
Bd.  2,  S.  493  mitgetheilten  ungünstigen  Erfahrungen  bei  der 
Darstellung  des  Präparates  wohl  auf  Verwendung  nicht  völlig 
reinen  Phenylhydrazinsalzes  zurückzuführen  zu  sein. 

Verschiedene  Versuche,  das  Nitrosophenylhydrazin  durch 
Behandeln  mit  Säuren,  wie  Essigsäure,  verdünnter  und  con- 
centrirter  Salzsäure,  in  Diazobenzolsalz  überzuftihren,  hatten 
nur  geringen  Erfolg,  wenn  schon  kleine  Mengen  Diazoverbin- 
dung  fast  immer  erhalten  wurden.  Li  concentrirter  Salzsäure 
löst  sich  der  Nitrosokörper  in  der  Kälte  in  ziemlicher  Menge; 
hat  hierbei  keine  Erwärmung  stattgefunden,  so  tritt  auch  beim 
Eingiessen  in  R-Salzlösung  keine  Färbung  ein;  ist  jedoch  die 
Säure  beim  Eintragen  des  Nitrosophenylhydrazins  warm  ge^ 
worden,  so  tritt  dann  Farbstoffbildung  ein;  doch  war  dieselbe 


Digitized  by 


Google 


A 1  tschul:  Ueb.  d.  Ueberf&hr.  von  Phenylhydrazin  etc.     505 

stets  geringfbgig.  Auch  durch  Behandeln  der  sauren  Lösung 
mit  Nitrit  schien  keine  wesentliche  Vermehrung  der  Diazo- 
benzolbildung  einzutreten.  Da  also  hiemach  einmal  gebildetes 
Nitrosophenylhydrazin ,  wenigstens  unter  den  hier  in  Frage 
kommenden  Bedingungen,  nicht  in  erheblichem  Maasse  in  Diazo- 
benzolsalz  sich  überführen  lässt,  so  muss  die  directe  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Phenylhydrazin  die  Bildung  der 
Diazoverbindung  bewirken. 

Sollte  aber  eine  eigentliche  Oxydationswirkung  der  salpe- 
trigen Säure  angenommen  werden,  so  ergeben  die  folgenden 
Grleichungen,  dass  die  bisher  Terwendete  Nitritmenge  (ca.  1  Mol.) 
wahrscheinlich  nur  sehr  unvollständige  Umwandlung  herbeifuhren 
konnte.  Es  sind  z.  B.  folgende  Vorgänge  möglich,  welche 
grössere  Nitritmengen  fordern  würden: 

1.  CeHsNHNH, .  HCl  +  4HC1  +  4NaN0,  =  CeH^ .  N .  N .  Cl  +  4NaCl 

+  4N0  +  4H«0. 

2.  CANHNH,  .  HCl  +  2HC1  +  2  NaNO,  «  C^H^ .  N .  N .  Cl  +  2NaCl 

+  N,0  +  3H,0. 

Es  wurden  daher  Versuche  mit  grossem  Nitrit-  und  Säure- 
überschusse gegenüber  den  bisherigen  Versuchen  mit  gleichen 
Molekülen  üydrazin  und  Nitrit  ausgeführt  In  der  That  trat 
hierbei  bedeutend  vollständigere  Umwandlung  in  Diazobenzol  ein. 

B.    Versuche  unter  Anwendung  von  4 — 6   Mol.  Nitrit  und 
Säure  auf  1  Mol.  Phenylhydrasinsalz. 

1.  Salzsäure  zum  Gemisch  von  Phenylhydrazinsalz  und 
Nitrit  zugefbgt. 

1,45  Grm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  (^loo-^ol) 
wurden  in  30  Grm.  Wasser  gelöst,  unter  Kühlung  mit  25  Com. 
Nitritlösung  ^/^  gemischt.  Nun  wurden  gleichfalls  unter  Küh- 
lung 4Ccm.  Salzsäure  (1,19)  allmählich  zugegeben.  Nach  kurzem 
Stehen  wurde  zweimal  ausgeäthert.  Wässrige  Lösung  auf  100  Ccm. 
aufgefüllt.    Davon  10  Ccm. 

eingegossen  in  10  Ccm.  Vio'^Salz, 
zurücktitrirt        3  Ccm.  ^'^Q-Diazotoluol, 
verbraucht  7  Ccm.  Vio'^'^alz, 

entsprechend  einer  Umwandlung  von  70^ Jq  des  Phenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 
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2.  Gemisch  von  Phenylhydrazinsalz  und  Salzsäure  zur 
Nitritlösimg  gegeben. 

1,44  Ghm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  wurden  in 
50  Grm.  Wasser  gelöst  und  6  Ccm.  Salzsäure,  1,19,  zugef&gt 
Die  Mischung  wurde  aus  einem  Scheidetrichter  unter  £b- 
wasserkOhlung  in  20  Ccm.  Nitritlösung  7i  eingetröpfelt 

Nach  kurzem  Stehen  wurde  zweimal  ausgeäthert  und  die 
wässrige  Lösung  auf  200  Ccm.  aufgefüllt    20  Ccm.  der  Lösung 
wurden  eingegossen  in  10  Ccm.  ^/^^-B-Salz, 
zurttcktitrirt  5,2  Ccm.  ^/,o-Diazotoluol, 

verbraucht  4,8  Ccm.  Vio'^^^ 

entsprechend  einer  Umwandlung  von  48^1^  des  Phenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 

3.  Gemisch  von  Phenylhydrazinsabs  und  Nitrit  in  die  Salz- 
säure eingegossen. 

0,29  Grm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  (Vsoq-MoL) 
wurden  in  10  Ccm.  Wasser  gelöst,  dazu  4  Ccm.  NitriÜösung 
^/i  gefügt  und  die  Mischung  in  1  Ccm.  Salzsäure  (1,19)  +  5  Cent 
Wasser  eingegossen. 

Nach  kurzem  Stehen  zweimal  ausgeäthert,  wässrige  Lösung 
eingegossen  in  26  Ccm.  Vio'^^^ 
zurUcktitrirt    12,5  Ccm.  Vio-l^^o^l^^^ 
verbraucht      12,5  Ccm.  Vio"^"^!^» 
entsprechend  einer  Umwandlung  von  62,5^/ ^  des  Phenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 

4.  Wie  Versuch  1,  jedoch  grössere  Verdünnung, 

0,29  Grm.  salzsaures  Phenylhydrazin  lOOproc.  wurden  in 
15  Ccm.  Wasser  gelöst  und  4  Ccm.  Nitritlösung  '/^  zugef&gt 
Zu  der  Lösung  wurden  1  Ccm.  Salzsäure  (1,19)  +  4  Ccul  Wasser 
unter  Kühlung  zugetröpfelt  Nach  kurzem  Stehen  wurde  zwei- 
mal ausgeäthert,  die  wässrige  Lösung 

eingegossen  in  25  Ccm.  Vio"^'^^' 
zurücktitrirt     9,5  Ccm.  ^/^q-DisuloUAuoI, 
verbraucht      15,5  Ccm.  ^/j^-R-Sak, 
entsprechend  einer  Umwandlung  von  77,^  7o  des  Phenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 

5.  Versuch  mit  6  Mol.  salpetriger  Säure. 

0,29  Grm.  saksaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  wurden  in 
10  Com.  Wasser  gelöst  und  6  Ccm.  Nitritlösung  Vi  zugefllgi 
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Zu    der  Lösung  wurden   1,5  Ccm.  Salzsäure  (1,19)  +  6  0cm. 

Wasser  unter  Kühlung  zugegeben.    Nach  kurzem  Stehen  wurde 

zweimal  ausgeäthert,  die  wässrige  Lösung 

eingegossen  in  25  Ccm.  Vio'^'^^^y 
zurücktitrirt     9,3  Ccm.  Vio'^^^^^^toluol, 
verbraucht      15,7  Ccm.  ^I^q-R-S^ 

entsprechend  einer  Umwandlung  von  75,5  7o  des  Phenylhydrazin- 

salzes  in  Diazobenzolsalz. 

6.  Versuch  mit  4  Mol.  salpetriger  Säure  und  starker 
Verdünnung. 

0,29  Ghm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (100  proc)  wurden  in 
30  Ccm.  Wasser  gelöst  und  4  Ccm.  Nitritlösung  '/^  zugefügt 
Hierzu  wurden  unter  Wasserkühlung  1  Ccm.  Salzsäure  (1,19)  + 
4  Gem.  Wasser  zugefügt. 

Das  Ausäthem  wurde  bei  diesem  Versuch  unterlassen,  die 
Losung  sogleich 

eingegossen  in  25  Ccnu  Yio'^'^^' 
zurücktitrirt     8,5  Ccm.  ^j^Q-Diazotohioly 
verbraucht       16,5  Ccm.  Vio'^^^^ 
entsprechend  einer  Umwandlung  von  82^^!^  des Fhenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 

7.  Versuch  mit  4  MoL  salpetriger  Säure  bei  noch  stär- 
kerer Verdünnung. 

0,146  Ghm.  salzsaures  Phenylhydrazin  (lOOproc.)  (Viooo"Mol.) 
wurden  gelöst  in  20  Ccm.  Wasser  und  hierzu  2  Ccm.  Nitrit- 
lösung Vi   zugefügt    In  die  Lösung  wurden  0,5  Ccm.  Salz- 
säure (l,19)-|-2Ccm.  Wasser  eingetröpfelt.  Nach  kurzem  Stehen 
wurde  zweimal  ausgeäthert,  die  wässrige  Lösung  hierauf 
eingegossen  in  15  Ccm.  Vio'^^^^' 
zurücktitrirt        7  Ccm.  Vio'I^^otoluol, 
verbraucht  8  Ccm.  Vio'B^Salz, 

entsprechend  einer  Umwandlung  von  80^ Jq  des  Phenylhydrazin- 
salzes  in  Diazobenzolsalz. 


Die  vorstehenden  Versuche  zeigen,  dass  es  gelingt,  über 
80  7o  des  salzsauren  Phenylhydrazins  durch  Em  Wirkung  über- 
schüssiger salpetriger  Säure  in  Diazobenzolsalz  überzuführen; 
anter  günstigen  Versuchsbedingungen  dürfte  daher  wohl  auch 
die  vollständige  Umwandlung  gelingen.    Obwohl  nun  die  Er- 
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klärung  dieses  Vorganges  als  einer  einfachen  Ozydationswirlnuig 
der  salpetrigen  Säure,  bez.  Beductionswirkang  des  Phenyl- 
hydrazins am  nächsten  liegt,  so  wird  zur  endgültigen  Entschei- 
duDg  dieser  Frage  noch  die  Untersuchung  der  bei  der  Beaction 
gebildeten  Gase  erforderlich  sein.  Auch  nach  dieser  Richtung 
hoffe  ich  bald  in  der  Lage  zu  sein,  die  Natur  der  beobachteten 
Umsetzung  weiter  aufzuklären. 

Dresden,    Technische    Hochschule,    Laboratorium     für 
Färbereichemie  und  Färbereitechnik. 


lieber  die  Diazotinmg  des  Anilins  bei  Gegenwart 
von  Essigsäure  oder  ungentlgender  Menge  Salzsäure; 

von 

J.  Altsohul. 

Bei  Gelegenheit  vorstehender  Untersuchung  war  es  Yon 
Interesse,  festzustellen,  wie  die  Diazotinmg  des  Anilins  mittelst 
Natriumnitrit  verläuft,  wenn  —  statt  der  Torschriftsmässigen 
zwei  Moleküle  Mineralsäure  —  Essigsäure  oder  ungenügende 
Menge  Mineralsäure,  z.  B.  Salzsäure  angewendet  werden.  Ob- 
gleich es  bekannt  ist,  dass  bei  ungenügender  Säuremenge  die 
Bildung  von  Diazoamidokörpem  eintritt,  so  fand  ich  doch  über 
den  quantitativen  Verlauf  der  unvoUkommenenDiazotirung  keine 
Angabe  in  der  Litteratur  und  gebe  deshalb  kurz  die  Resultate 
meiner  bezüglichen  Versuche  wieder. 

1.    Diazotirung  von  essigsaurem  Anilin. 

9,5  Grm.  Anilin  und  16  Orm.  Eüsessig  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  auf  1  Lit  aufgefüllt. 

Je  10  Ccm.  dieser  etwa  Yio*^^^^^^^^  Lösung  wurden  unter 
Kühlung  mit  0,5  Ccm.  Nitritlösung  (16  Grm.  Nitrit  in  100  Com. 
enthaltend)  diazotirt,  wobei  vor  ZufÜgung  des  Nitrits  folgende 
Zusätze  gemacht  wurden: 

a)  kein  Zusatz,   b)  +  0,5  Grm.  Eisessig,  c)  +  1  Grm.  Eis- 
essig.   Die  auf  1  Mol.  Anilin  bei  den  einzelnen  Ansätzen  zur 
Verwendung  kommenden   Mengen  Essigsäure  berechnen  sich 
danach  bei: 
a)  auf  ca.  2  V,  Mol.,  b)  ca.  11  Mol.,  c)  ca.  19  MoL,  d)  ca.  36  MoL  * 
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Nach  beendeter  Diazotirung  wurden  die  Ansätze   in  je 
15  Ccm.  ^/iQ-B-Salzlösung  unter  Zusatz  von  Kochsalzlösung 
and  Ammoniak  eingegossen  und  das  unverbrauchte  R-Salz  mit- 
telst ^/^Q-Diazotoluollösung  zurücktitrirt 
£j8  wurden  hierzu  erfordert  bei 
a)  13  Gem.,    b)  5,1  Ccm.,    c)  5,0  Ccm.,    d)  4,8  Ccm.  Vio-^^i^^^toluol, 
also  waren  verbraucht: 

2  Ccm.,         9,9  Ccm.,        10,0  Ccm.,        10,2  Ccm.  Vto-ß-^alz. 

Nun  wurden  10  Ccm.  derselben  Anilinlösung  unter  Zusatz 
von  1  Ccm.  Salzsäure  (1,19)  mit  0,5  Ccm.  Nitritlösung  in  nor- 
maler Weise  diazotirt,  die  Lösung  sodann 

eingegossen  in  16  Ccm.  Vio'^'^^i^» 
zurücktitrirt     5,8  Ccm.  '/jo-Diazotoluol, 
also  waren  verbraucht  10,2  Ccul  Vio'^^i^* 
Danach  ergiebt  sich  folgendes  Resultat: 
In  etwa  Iprocent  Lösung  wird  Anilin  bei  Gegenwart  von 
ca.    2V2  Mol.  Essigsäure  zu     19,6  ^^ 

>>      11  w  n  yy       *'•      v 

n     19  „  „  „      98     n 

,,     00  ,,  .,  ,,    100     ,, 


in  Diazobenzol 
übergeführt 


2.    Diazotirung  von  Anilinsalz  ohne  Zusatz  freier 

Säure. 

a)  1,3  Grm.  reines  Anilinsalz  {^I^qq-MoI.)  wurden  in  10  Ccm. 
Wasser  gelöst,  dazu  5  Ccm.  Nitritlösung  (16  Grm.  Nitrit  in 
100  Ccm.  enthaltend)  zugefügt  Die  Flüssigkeit,  welche  Diazo- 
amidobenzol  abscheidet,  wurde  auf  100  Ccm.  aufgefüllt,  filtriii; 
und  10  Ccm.  des  Filtrates  in  15  Ccm.  Vio'^'i^^^^  eingegossen 
(unter  Zufügung  von  Kochsalzlösung  und  Anmioniak).  Zurück- 
titrirt wurden  sodann  11,8  Ccm.  Vio'^^^o^^^^'*  ^^^  waren 
verbraucht  B,2  Ccm.  Vio'^'S^  ^^^  1^  ^^™* 

b)  10  Ccm.  der  vorigen  Anilinsalzlösung  wurden  auf  lOOCcm. 
aufgefÜUt,  davon  10  Ccm.  (=0,13  Grm.  AniUnsalz)  mit  0,5  Ccm. 
Nitritlösung  versetzt  und  sodann  in  15,1  Ccm.  Vio'^'^^  ^^^' 
gegossen.  Zurücktitrirt  wurden  13,1  Ccm.  Vio-^^^^toluol,  also 
waren  verbraucht  2  Ccm.  Vio"^^^^  ^^^^  ^^  Ccm. 

c)  10  Ccm.  von  Lösung  b)  (»  0,13  Grm.  Anilinsalz)  aut 
100  Ccm.  aufgefüllt,  dazu  0,5  Ccm.  Nitritlösung  zugefügt  und 
sodann  in  15  Ccm.  Vio*^^^  eingegossen.  Zurücktitrirt  wurden 
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13,9  Ccm.  Vio*^^^^^^^^^'  ^^^   waren  verbraucht  1,1  Ccm. 
i/jo-B-Salz  statt  10  Gem. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  folgendes  Resultat: 
Anilin  wird  bei  Gegenwart  von  1  MoL  Salzsäure  in 
ca.  lOprocent  Lösung  zu  32%,  .^  Diazobenzol 
"      J      "  "         »»  20„        abergeführt. 


Zur  Darstellnng  Yon  Cyanamid; 

von 

R  Walther. 

Die  Darstellung  von  Cyanamid  nach  Volhard-Baumann- 
Drechsel  durch  Entschwefelung  des  Thiohamstoffs  ist  ziem- 
lich zeitraubend,  um  so  mehr,  da  frisch  gefälltes  Quecksilber- 
ozyd,  das  vollkommen  von  Alkali  befreit  werden  soll,  Ver- 
wendung findet  Um  Quecksilberoxyd  durch  Auswaschen 
vollkommen  alkalifrei  zu  machen,  ist  allein  schon  etliche  Zeit 
erforderlich.  Die  Aufstellung  dieser  genauen  Vorschrift  beruht 
auf  dem  Glauben,  dass  Cyanamid  gegen  Alkali  besonders 
empfindlich  sei,  aber  dies  ist  in  so  hohem  Maasse  doch  nicht 
der  Fall,  wie  es  aus  der  Volhard' sehen  Vorschrift  heraus- 
gelesen werden  könnte. 

Um  grössere  Mengen  von  Cyanamid  zu  gewinnen,  ist 
folgendes  Verfeihren  von  mir  mit  Erfolg  angewendet  worden: 

Thioharnstoff  wird  von  Bleihydroxyd  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  rasch  und  quantitativ  entschwefelt 

Versetzt  man  eine  wässrige  Thiohamstofflösung  mit  Blei- 
acetatlösnng,  so  tritt  wohl  eine  geringe  Dunkelfärbung,  aber 
keine  Fällung  von  Bleisulfid  auf.  Bei  Zugabe  von  Alkali  er- 
scheint ein  gelboranger  Niederschlag,  der  sich  bei  einer  Tem- 
peratur von  12^ — 15^  nach  und  nach  schwärzt,  bei  geringer 
Temperaturerhöhung  aber  sofort  in  Bleisulfid  übergeht 

Versetzt  man  eine  wässrige  Thiohamstofflösung  erst  mit 
Alkali  und  fügt  hierauf  Bleiacetat  hinzu,  so  findet  die  Umaetzung 
unter  geringer  Temperaturerhöhung  rascher  statt;  es  wurde 
constatirt,  dass  die  Gegenwart  des  Alkalis  durchaus  keinen 
schädlichen  Einfluss  auf  die  Bildung  des  Cyanamids  ausübt; 
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da  ausserdem  Thiohamstoff  mit  Alkali  ziemlich  leicht  in  Lö- 
sung geht,  so  wurde  dieser  letzte  Weg  der  Entschweflung  bei 
den  folgenden  Versuchen  eingehalten. 

20  Orm.  Sulfohamstoff  wurden  in  Kalilauge,  die  85  6rm. 
Aetzkali  auf  710  Qtim.  Wasser  enthielt,  gelöst  Gab  man 
hierauf  eine  Bleiacetatlösung  in  einzelnen  Portionen  hinzu,  die 
500  Grm.  Bleiacetat  in  1000  6rm.  Wasser  enthielt,  so  trat 
nach  der  Bildung  des  Bleihydroxyds  baldige  Entschwefelung 
des  Thiohamstoffs  ein.  Gegen  Ende  der  Operation  ging  diese 
Umsetzung  langsamer  von  statten,  aber  Zusatz  von  Alkali  be- 
schleunigte den  Process  wieder.  Zur  vollkommenen  Entschwef- 
lung wurden  von  obigen  Lösungen  gebraucht:  360 Ccm.  Kalilauge 
und  215  Com.  der  Bleiacetatlösung  d.  h.  107,5  Grm.  Bleiacetat 
und  59,7  Grm.  KOH. 

Das  gebildete  Schwefelblei  lässt  sich  sehr  gut  abfiltriren 
und  leicht  auswaschen.  Die  Hälfte  der  so  erhaltenen  wässrigen 
Cyanamidlösung  wurde  mit  Essigsäure  übersättigt  zur  Ab- 
stumpfimg des  überschüssigen  Alkalis  und  von  neuem  mit  viel 
Ammoniak  und  dann  mit  Silbemitrat  versetzt.  Es  wurden  so 
44,2  Grm.  Silbemitrat  verbraucht;  das  ausgeÜEÜlene  hellgelbe 
Cyanamidsilber  wog  38  Grm.  Es  ist  dies  die  quantitative 
Menge,  demnach  musste  auch  das  Cyanamid  selbst  in  der  wäss- 
rigen Lösung  in  berechneter  Menge  entstanden  sein. 

Das  Cyanamidsilber  löste  sich  auch  in  concentrirter  Am- 
moniakflüssigkeit nicht,  d.  h.  es  war  frei  von  Dicyandiamidsilber 

Zu  einem  Controlversuch  wurden  83  Grm.  Thiohamstoff 
mit  einer  Lösung  von  99  Grm.  Aetzkali  in  400  Ccm.  Wasser 
versetzt  und  während  einer  Stunde  unter  gutem  Schütteln 
445  Ccm.  einer  Bleiacetatlösung,  die  400  Grm.  Bleisalz  in 
1000  Grm.  Wasser  enthielt,  in  Portionen  zugegeben.  Verbraucht 
wurden  475  Ccm.  dieser  Bleisalzsolution.  Dieses  Ergebniss 
steht  mit  dem  des  ersten  Versuchs  im  vollen  Einklang.  Es 
braucht  demnach  1  Grm.  Thiohamstoff  zur  Entschwefelung 
5,5  Grm.  Bleiacetat  und  ca.  3  Grm.  Aetzkali  (Handelsprodukt). 
Die  Ausbeuten  bei  allen  in  ähnlicher  Weise  durchgeführten 
Entschwefelungen  waren  stets  vorzüglich. 

Probeweise  wurden  40  Grm.  Sulfohamstoff  in  gleicher  Weise 
innerhalb  von  15  Minuten  entschwefelt.  Dabei  wurde  mit  Wasser 
gekühlt)  so  dass  die  Beacüonstemperatur  nicht  über  25^  steigen 
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konnte.  Ich  erhielt  auch  bei  diesem  absichtlich  forcirtem  Ver^ 
faliren  etwas  über  ^Z,  der  berechneten  Menge  an  Cyanamid- 
silber. 

So  bequem  in  dieser  Form  die  Gewinnung  des  Cyanamids 
in  wässriger  Lösung  sich  darstellt,  so  umständlich  ist  die 
Isolirung  des  Cyanamids.  Man  kann,  nach  Volhard,  das 
SilberssJz  in  wässriger  Suspension  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzen  und  das  abgeschiedene,  in  Wasser  gelöste  Cyanamid 
durch  vorsichtiges  Einengen  gewinnen.  Aber  die  Ausbeute 
an  Cyanamid  ist  nicht  besonders  gut,  da  das  Cyanamidsilber 
nicht  durch  die  ganze  Masse  hindurch  zersetzt  wird. 

Ein  continuirliches  Ausäthem  der  wässrigen,  mit  Essig* 
säure  angesäuerten  Reactionsflüssigkeiten  f&hrt  leider  ebenMs 
nicht  zum  Ziel  Nach  mehrtägigem  Ausäthern  einer  solchen 
Flüssigkeitsmenge  war  zwar  Cyanamid  im  Aether  nachweisbar, 
aber  die  Hauptmenge  des  Amids  befand  sich  noch  im  Wasser 
gelöst 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Zersetzlichkeit  des  Cyanamids 
in  Lösung  nicht  so  bedeutend,  als  man  nach  den  Literatur- 
angaben  vermuthen  könnte.  Eine  wässrig-essigsaure  Cyanamid- 
lösung  hatte  nach  vierteljährigem  Stehen  ihren  behalt  an  Amid 
kaum  verändert  Selbst  in  alkalischer  Flüssigkeit  hält  sich 
das  Amid  mindestens  tagelang.  Im  Gegensatz)  zu  der  Be- 
ständigkeit in  dieser  Form  steht  die  Beobachtung,  dass  Cyan- 
amid in  isolirtem  Zustande  explodiren  kann. 

Im  hiesigen  Laboratorium,  in  dem  dasselbe  früher  regel- 
mässig als  Präparat  dargestellt  wurde,  wurden  zweimal  sehr 
heftige  Explosionen  constatirt,  die  bei  relativ  sehr  geringen 
Mengen  an  explodirender  Substanz  eine  Zertrümmerung  des 
zur  Aufbewahrung  benutzten  Exsiccators  bewirkten.  Auf  diese 
Zersetzbarkeit  wird  die  Beobachtung  zurückzuführen  sein,  dass 
noch  etwas  ätherfeuchtes,  aber  schon  krystallisirtes  Cyanamid, 
wenn  es  im  Ebcsiccator  zur  Trockne  abgesaugt  wird,  plötzlich 
beginnt  aus  einander  zu  sprühen. 

Dresden,  im  December  1896.  Org.-chem.  Laboratoriani 
der  Eönigl.  technischen  Hochschule. 
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Beiträge  znr  Kenntniss  der  o-Tolnolsolfinsftnre; 

Ton 

J.  Troeger  und  W.  Voigtländer-Tetzner. 

(Aus  dem  Laboratorium  für  synthetische  und  pharmaceutische  Chemie 
der  technischen  Hochschule  zu  Brannschweig.) 

Die  o-ToluolsulfiDsäure  ist  gelegentlich  einer  Untersuchung 
über  Sulfazide  von  H.  Limpricht^)  zuerst  dargestellt  worden. 
Derselbe  erhielt  das  Baryumsalz  dieser  Säure,  als  er  o-Tolyl- 
tolaolsulfazid ,  Ci^Hj^NgSOj,  mit  Barytwasser  destillirte  und 
hat  auch  die  freie  Säure  aus  diesem  Salze  isolirt  Der 
Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  war  es,  die  o-Toluolsulfin- 
säure  nach  der  allgemein  üblichen  Methode  zur  Darstellung  von 
Sulfinsäuren*)  aus  o-Toluolsulfonchlorid  zu  bereiten  und  sie 
sowie  die  von  ihr  sich  ableitenden  Derivate  einem  eingehenden 
Studium  zu  unterziehen.  Das  als  Ausgangsmaterial  dienende 
o-Toluolsulfonchlorid  wurde  uns  in  liebenswürdiger  Weise  von 
der  chemischen  Fabrik  Dr.  F.  v.  Heyden,  Nachfolger,  Sade- 
beul  bei  Dresden  zur  Verfügung  gestellt  und  sei  an  dieser 
Stelle  der  genannten  Firma  nochmals  unser  Dank  ausgesprochen. 

I.    Salze  der  o-Toluolsulfinsäure. 

o-Toluolsulfinsaures  Natrium,  CyHySOjNa  +  4H2O. 
Dieses  Salz  diente  als  Ausgangsmaterial  für  alle  weiteren  De- 
rivate der  o-Toluolsulfinsäure  und  wurde  wie  folgt  dargestellt. 
Etwa  das  Dreifache  der  aus  der  nachstehenden  Gleichung  sich 
ergebenden  theoretischen  Menge  Zinkstaub  wird  mit  warmem 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  und  hierzu  lässt  man 
ganz  allmählich  das  o-Toluolsulfonchlorid  aus  einem  Tropf- 
trichter zufliessen. 

2 .  C^H^SOjCl  +  2Zn  =  (C^H^ .  SOj),Zn  +  ZnCl.,. 
o-toluolsulfins.  Zink. 

Jeder  einfallende  Tropfen  des  Chlorids  bewirkt  ein  schwaches 
Zischen  und  allmählich  verdickt  sich  das  Reactionsprodukt^ 
so  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  geeigneten  Wasserzusatz 


')  H.  Limpricht,  Ber.  20,  1241. 
*)  R.  Schiller  u.  £.  Otto,  das.  9,  1586. 
Journal  f.  pnkt  Chraü«  [7]  Bd.  64.  3S 
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die  ursprüngliche  breiige  Consistenz  wieder  herstellen  muss. 
Am  glattesten  verläoft  der  Process,  wenn  man  das  Chlorid 
tropfenweise  einwirken  l&sst,  das  Ende  des  Tropftrichters,  aus 
dem  das  Chlorid  ausfliesst,  in  den  Zinkstaub  eintauchen  lässt 
und  durch  fortwahrendes  umrühren  mit  einem  Holzspatel  fl&r 
eine  gleichraässige  Beaction  sorgt  Durch  diese  gleichmftssige 
und  allseitige  Vertheiluug  des  Chlorids  wird  ein  ruhiger  Se- 
actionsverlauf  bewirkt.  Nachdem  auf  diese  Weise  alles  Chlorid 
umgesetzt,  wozu  bei  Anwendung  von  200  Grm.  desselben 
mindestens  3 — 4  Stunden  Zeit  erforderlich  sind,  erwärmt  man 
das  Keactionsgemisch  noch  einige  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade,  fügt  alsdann  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
calcinirte  Soda  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
erhitzt  behufs  Ueberführung  des  toluolsulfinsauren  Zinks  in 
das  entsprechende  Natriumsalz  mindesteiis  6  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbade.  Während  dieser  Zeit  muss  die  Reactioii 
stets  alkalisch  bleiben,  andernfalls  muss  noch  kohlensaures  Na- 
trium nachgefügt  werden.  Die  Umsetzung  erfolgt  im  Sinne 
der  nachstehenden  Gleichung: 

(C,H,s:0,),Zn  +  Na,CO,  =  2C,H,S0,Nä  +  ZnCO,. 

Das  so  gewonnene  Reactionsprodukt  ist  ein  Gemenge  von 
unverändertem  Zinkstaub,  Zinkcarbonat,  Chlomatrium,  über- 
schüssigem kohlensauren  Natrium  und  sulfinsaurem  Salz.  Vom 
Zinkstaub  und  Zinkcarbonat  wird  die  wässrige  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Colirtuches  getrennt,  der  abgepresste  Rückstand 
wird  dann  wiederholt  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  und  die 
vereinigten  Filtrate  nach  nochmaliger  Filtration  zur  Trockne 
verdampft.  Die  so  resultirende  Salzmasse  enthält  neben  dem 
o-toluolsulfinsaurem  Natrium  noch  Chlomatrium  und  kohlen- 
saures Natrium.  Eine  Reinigung  des  sulfinsauren  Salzes  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wie  sich  dieselbe  bei  den  meisten 
anderen  sulfinsauren  Salzen  ausführen  lässt,  ist  hier  unmöglicb 
wegen  der  Leichtlöslichkeit  des  Salzes  in  Alkohol.  Es  musste 
deshalb  die  freie  Sulfinsäure  aus  dem  Salzgemisch  abgeschieden 
werden  und  dieselbe  dann  in  das  Natriumsalz  wieder  verwan- 
delt werden,  welche  Procedur,  wenn  es  sich  um  ein  recht 
reines  Salz  handelt,  mehrmals  anzuwenden  ist  Zur  Abschei- 
dung   der  freien   Sulfinsäure    wird    die  wässrige   conoentrirte 
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Lösung  des  rohen  o-toluolsulfinsauren  Natriums  mit  conc.  Salz- 
säure versetzt,  wodurch  die  Sulfinsäure  als  gelbes,  schweres 
Oel  sich  absetzt,  das  beim  längeren  Stehen,  am  besten  in  einem 
Kältegemisch,  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt;  Der 
Best  der  Sulfinsäure  lässt  sich,  nachdem  man  die  Hauptmenge 
mechanisch  von  der  Flüssigkeit  getrennt  hat,  der  letzteren  durch 
Ausäthem  entziehen.  Um  nun  die  so  gewonnene  Sulfinsäure 
in  ihr  Natriumsalz  wieder  überzuführen,  suspendirt  man  sie  in 
wenig  Wasser  und  neutralisirt  sehr  Torsichtig  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natrium,  wobei  jegliche  Ehrwärmung 
zu  vermeiden  ist,  da  sonst,  wie  aus  dem  weiter  unten  Ange- 
führten ersichtlich  wird,  eine  Zersetzung  der  Sulfinsäure 
eintritt  Sollte,  was  häufig  nicht  zu  vermeiden  ist,  bei  der 
Neutralisation  die  vorerwähnte  Spaltung  eintreten,  so  lässt 
sich  das  der  neutralen  Salzlösung  beigemischte  ölige  Neben- 
produkt durch  Ausäthem  entziehen.  Bei  Innehaltung  der  an- 
geführten Yorsichtsmassregel  erhält  man  aus  100  6rm.  o- 
Toluolsulfonchlorid  ca.  75  Grm.  Natriumsalz  der  o-Toluolsulfin- 
säare  in  nicht  krystalUsirtem  Zustande. 

Lässt  man  die  ätherische  Lösung  des  öligen  Nebenprodukts^ 
das  sich  zuweilen  bei  der  Ueberftihrung  der  freien  Sulfinsäure 
in  ihr  Natriumsalz  ergiebt,  verdunsten  und  krystallisirt  den 
Bückstand  aus  Alkohol,  so  erhält  man  weisse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  95° — 96°,  die,  wie  an  anderer  Stelle  gezeigt  werden 
wird,  das  o-Toluoldisulfoxyd  darstellen. 

Will  man  das  Natriumsalz  der  o-Toluolsulfinsäure  in  voll- 
ständig reinem,  krjstallisirtem  Zustande  gewinnen,  so  engt 
man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  ein  und  lässt  dann  in  der  Kälte  auskrystalli- 
giren.  Wegen  der  ausserordentlichen  Löslichkeit  des  Salzes 
in  Wasser  bildet  dieses  Umkrystallisiren  ziemliche  Schwierig- 
keiten, doch  gelingt  es,  auf  diese  Weise  das  Salz  in  Form  von 
tafelförmigen,  glasglänzenden  Krystallblättchen  zu  erhalten,  die 
beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  verwittern.  In  Wasser 
und  95procent  Alkohol  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  unlös- 
lich ist  es  dagegen  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Analyse  L: 
0,4461  Grm.  Natriumsalz  verloren  beim  Erhitzen  auf  105^  0,1276  Grm. 
H,0  =  28,6  Vo  H,0. 

33* 
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0,3185  Grm.  des  bei  105*  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem  Ab- 
raacben  mit  conc.   Schwefelsäure  0,1258   Qrm.   Na^SO« ,   entsprechend 
0,04059  Grm.  Natrium  »  12,74%  Na. 
Analyse  II. 

0,4591  Grm.  Salz  verloren  0,1320  Grm.  H,0  =  28,75%  H,0; 
0,3271  Grm.  trocknes  Salz  lieferten  0,1802  Grm.  Na^SO«  «  0,04217  Grm. 
Na  =  12,9  %  Na. 

Die  Formel  G,HySO,Na  verlangt  12,92%  Na,  während,  auf  4  Mol. 
Krystallwasser  berechnet,  der  Gehalt  an  Wasser  28,80%  beträgt 

Die  weiteren  Salze  wurden  analog  dem  Nairiumsalz  aus 
freier  Sulfinsäure  und  den  entsprechenden  Carbonaten  erhalten. 

o-toluolsulfinsaures  Baryum,  (C7H7S02)2Ba+3HjO. 
Dasselbe  bildet  Krystalle,  die  zu  warzenförmigen  Grappen  ver- 
einigt sind.    Beim  Verweilen  im  Exsiccator  über  Schwefelsaure 
verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser. 
Analyse  I. 

0,8871  Grm.  Salz  verloren  beim  Erhitzen  auf  105^  0,0409  Gim 
H,0  =  10,56 <^/o  H,0;  0,3462  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  nach  dem  Ab- 
rauchen  mit  conc.  Schwefelsäure  0,1805  Grm.  BaSO«  »  0,1061  Grm.  Ba 
=  30,7  %  Ba. 

Analyse  II. 

0,3348  Grm.  Substanz  verloren  0,0855  Grm.  H,0  =  10,61  «/o  H,0; 
0,2993  Grm.  wasserfreies  Salz  lieferten  0,1571  Grm.  BaSO«  =  0,0924  Gnn. 
Ba»  80,86 »/o  Ba. 

Die  obige  Formel  verlangt  10,77  %  Krystallwasser  und  fOr  das  ge- 
trocknete Salz  30,65  ^/o  Ba.  Das  Salz  erweist  sich  voDstftndig  identisch 
mit  dem  von  H.  Limpricht')  auf  andere  Weise  dargestellten  Salze. 

o-tolnolsulfinsanres  Strontiam,(C7H7SO|),Sr+3H20. 
Weisses,  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  das  leicht 
sein  Krystallwasser  verliert,  leicht  löslich  in  Wasser  und  un- 
löslich in  Alkohol  ist 
Analyse  I. 

0,1800  Grm.  Salz  verloren  beim  Erhitzen  auf  105^  0,0205  Grm.  H,0 
SS  11,4  <*/o  H,0;  0,2421  Grm.  trocknes  Salz  gaben  nach  dem  Abraachen 
mit  conc  Schwefelsäure  0,1127  Grm.  SO4Sr=0,05374  Grm.  Sr=22,2l%  Sr. 

Die  Formel  (C,H,S0,),Sr+3H,0  fordert  ll,9«/o  Krystallwasser  und 
för  das  getrocknete  Salz  22,02%  Sr. 

0-toluolsnlfinsaures  Calcium,  (C7H7SO,),Ca+3fljO. 
Weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  leicht  verwittert;  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

>)  H.  Limpricht,  Ber.  20,  1249. 
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Analyse  I. 

0,5138  Qrm.  Salz  yerloren  beim  Erhitien  auf  105  <»  0,0691  Grm.  H,0 
=  18,46%  H,0;  0,2693  Grm.  trocknes  Salz  gaben  beim  Abraachen  mit 
SchwefeteSuie  0*1029  Grm.  CaSO«  »  0,08026  Grm.  Ca  »  11,28%  Ca. 

Die  Formel  (C,H,SO,),Ca+ SH^O  verlangt  13,37  ^^  Krystallwasser 
und  für  das  wasserfreie  Salz  11,42%  Ca. 

Da  anfangs  die  Reingewinnung  der  freien  Sulfinsäure  aus 
ihren  Salzen  viele  Schwierigkeiten  bot,  wurde  eine  Elementar- 
analyse von  dem  getrockneten  Oaiciumsalz  ausgeführt 
Analyse  I. 

0,1847  Grm.  Salz  lieferten  bei  der  Elementaranalyse  0,3281  Grm. 
CO,  =0,08812  Grm.  C  =  47,71  %  C  u.  0,0711  Grm.  H,0  =  0,0079  Grm.  H 
=  4,27%  H. 

Analyse  IL 

0,2172  Grm.  Salz  gaben  0,8824  Grm.  CO,  =»0,1048  Grm.  C= 48,02  7 
C  u.  0,0899  Grm.  H,O«0,0099  Grm.  H-4,6%  H. 

Der  Formel  Ci^H^^S^O^Ca  gemäss  berechnen  sich  die  Werthe 
C  =  48,00%,   H  =  4,00%. 

Ausser  den  angeführten  Salzen  wurden  noch  das  Lithium- 
salz und  das  Kaliumsalz  dargestellt.  Dieselben  bilden  weisse, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver. 


IL    o-Toluolsulfinsäure,  C^HySOgH. 

Zur  Darstellung  einer  analysenreinen  o-Toluolsulfinsäure 
muss  man  von  ganz  reinem  krystallirten  Natriumsalz  ausgehen. 
Da  nun  die  Beschaffung  von  grösseren  Mengen  reinen  Salzes 
in  schönen  Krystallen  in  Folge  der  ausserordentlichen  Löslich- 
keit des  Salzes  in  Wasser  auf  Schwierigkeiten  stösst,  so  ist 
mithin  die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  reiner,  fester 
Säure  erschwert.  Um  eine  analysenreine  Säure  zu  erhalten, 
wird  die  concentrirte  Salzlösung  mit  concentrirter  Salzsäure 
gefällt,  und  die  filtrirte  Säure  dann  möglichst  rasch  lufttrocken 
gemacht  Ein  Umkrystallisiren  der  Säure  war  wegen  ihrer 
grossen  Löslichkeit  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sowie  wegen 
ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  von  vornherein  ausgeschlossen. 
Ist  man  von  ganz  reinem  Natriumsalz  ausgegangen,  so  erhält 
man  daraus  die  o-Toluolsulfinsäure  in  Form  von  weissen,  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  80  ^  Die  Säure  ist  identisch  mit  der 
von  H.  Limpricht^)  beschriebenen. 

>)  H.  Limpricht,  Ber.  20,  1241. 
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Auch  die  Analysen  bestätigten  die  Reinheit  der  Säure. 

Analyse  I. 
0,1778  Qnn.   Säure  gaben  0,8503  Grm.  CO,  »  0,09554  Qrm.  C  = 
53,73%  C  u.  0,0856  Gnn.  H,0  =  0,0095  Grm.  H  =  5,34%  H. 
Analyse  IL 
0,2500   Grm.   Säure  gaben   0,4921  Grm.  CO,  =  0,1342  Grm.  C  = 
53,68%  C  u.  0,1177  Grm.  H,0  =  0,0131  Grm.  H  «  bfi4\  H. 
Analyse  IIL 
0,2321  Grm.   Säure  gaben  0,3494  Grm.  BaSO«  »  0,0450  Grm.  S  = 
20,68%  8. 

Analyse  IV. 
0,2119  Grm.  Säure  gaben  0,3161  Grm.  BaSO«  =  0,0434  Grm.  S  = 
20,48  %  S. 

Die  Formel  C^HeSO,  verlangt  53,84%  C,  5,13%  H  und  20,51  •',S- 
Schon  nach  ein-  bis  zweitägigem  Liegen  erfährt  die  Säure  eine  Zer- 
^etaung,  so  lieferte  z.  B.  eine  Säure,   die  2  Tage  lang  gelegen  hatte, 
52,95%  C  u.  4,0%  H,  einen  Tag  später  50,67%  C  u.  2,4%  H. 

Mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  die  o-Toluolsulfinsäure  beim 
Erwärmen  eine  schmutzig  grüne  Färbung. 

Auch  aus  dem  Baryumsalz  wurde  die  Säure  durch  Zer- 
legen desselben  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Man  erhält  sie 
so  in  langen,  sternförmig  gruppirten  Krystallnadeln. 


Verhalten  der  o-Toluolsulfinsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser. 

o-Toluoldisulfoxyd,  (CyH,)2SjO,. 

Bekanntlich  sind  die  Sulfinsäuren  sehr  leicht  geneigt,  sieb 
zu  zersetzen.  Eine  derartige  Spaltung  der  Sulfinsäuren  in 
Sulfonsäuren  und  Disulfoxyd  kann  schon  beim  längeren  Liegen 
an  der  Luft  eintreten,  rascher  erfolgt  sie  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Wird  o-Toluolsulfinsäure  ca.  3  Stunden  lang  mit 
Wasser  gekocht,  so  sammelt  sich  am  Boden  des  Gewisses  ein 
undurchsichtiges  Oel  an^  unreines  o-Toluoldisulfoxyd,  während 
die  wässrige  Flüssigkeit  die  o-Toluolsulfonsäure  enthält  (Tach- 
dem  das  Oel  der  wässrigen  Flüssigkeit  durch  Ausäthem  ent- 
zogen ist,  wird  es  in  heiseem  Alkohol  gelöst  Die  Lösung 
liefert  dann  beim  Erkalten  helle,  glasglänzende  Krystalle  Yom 
Schmelzp.  95^— 96^  Dass  in  diesem  Produkte  das  o-Toluol- 
disulfoxyd  vorliegt,  beweisen  dje  nachstehenden  Analysen. 
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Analyse  I. 
0,2012  Grm.  Substanz  gaben  0,4448  6rm.  CO,  ^  0,1213  Grm.  C  = 
60,29ö/o  C  u.  0,0927  Grm.  H,0  =  0,0103  Grm.  H  =  5,12  «/o  H. 
Analyse  II. 
0,2342  Grm.  Sabstanz  gaben  0,5194  Grm.  CO«  =  0,1417  Grm.  C  — 
60,49%  C  u.  0,1083  Grm.  H,0  =  0,0120  Grm.  H  =  5,14  «/^  H. 
Analyse  III. 
0,1897  Grm.  Substanz  gaben  0,3212  Grm.  BaSO«  »  0,044(1  Grm.  S  » 
28,24  %  S. 

Für  die  Formel  Ci4Hi4S,0«  berechnen  sich  die  Werthe: 
C  =  60,48  o/o  ,        H  =  5,04  %  ,        S  =  23,02  •/„. 

Dass  in  der  vom  o-Toluoldisulfozyd  getrennten  wässrigen 
liösung  o-Toluolsulfonsäure  enthalten  ist,  wurde  wie  folgt  er- 
kannt Die  wässrige  Lösung  wurde  nach  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kalium  zur  Trockne  gedunstet,  der  Bückstand  mit 
Phosphorpentachlorid  behandelt  und  das  so  resultirende  Chlorid 
in  das  bekannte  o-Toluolsulfonamid  vom  Schmelzp.  158^  über- 
geführt.  Es  ist  sonach  beim  Kochen  der  o-ToluoIsulfinsäure 
mit  Wasser  eine  Spaltung  in  o-Toluolsulfonsäure  und  o-Toluol- 
disulfoxyd  eingetreten. 

Dass  Sulfins&uren,  wenn  sie  aus  ihren  Saken  durch  Salz- 
säure abgeschieden  werden,  grosse  Neigung  zum  Zerfall  in 
Sulfonsäure  und  Disulfoxyd  besitzen,  ist  eine  bekannte  That- 
sache.  Dieselbe  Zersetzung  kann  auch  beim  längeren  Liegen 
der  freien  Sulfinsäuren  auftreten.  Sie  tritt  aber  auch  ein, 
wenn  man  freie  Sulfinsäure  ohne  genügende  Vorsicht  mit  Soda 
neutralisirt  behufs  Ueberftihrung  in  ihr  Natriumsalz.  Dies 
wird  bewiesen  durch  das  Auftreten  des  Nebenproduktes  bei 
der  Darstellung  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums.  Dieses 
Nebenprodukt  hatte  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  aus  der 
freien  o-Toluolsulfinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  gewonnene 
p-Toluoldisulfoxyd.  Beide  Körper  bilden  glasglänzende,  helle 
Krystalle  vom  Schmelzp.  95° — 96®,  sind  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Auch  die  Analyse  bestätigt,  dass  in  dem  Nebenprodukte 
bei  der  Gewinnung  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums  das  o- 
Toluoldisulfoxyd  vorliegt. 

Analyse  I. 
0,2382  Grm.  Substanz  gaben  0,5270  Grm.  CO«  =  0,1437  Grm.  C  ^ 
60,33  «/o  C  u.  0,1106  Grm.  H,0  =  0,0123  Grm.  H  »  6,16  •/;  H. 
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Analyse  II. 

0,1678  Orm.  Substeiu  lieferten  0,2826  Grm.  BaSO«  =  0,0388*  Gnn. 
8  =  28,19%  S. 

Diese  analytischen  Daten  stimmen  aber  auf  die  Formel  des  Toluol- 
disnlfbzydes,  C^Hi^SsO, ,  welche  60,48%  0,  5,04%  H  u.  23,02%  S 
verlangt. 

Nach  £.  Otto^)  sind  bekanntlich  die  Disulfoxyde  als  Ester 
von  Thiosnlfonsaoren  aufzufassen.  Es  läge  demnach  in  dem 
o-Toluoldisulfoxyd  der  o-Tolylester  der  o-Tolylthiosulfonsäare 
vor  von  der  Formel  CyHySO.S.CyHy. 

Derartige  Ester  werden  aber  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkstaub  zerlegt  in  Zinksalze  der  Sulfinsäure  und  Zink- 
mercaptide  des  entsprechenden  Sulfhydrates.  Es  musste  alao 
hier  aus  dem  o-Toluoldisulfoxyd  das  Zinksalz  der  o-Toluolsulfin- 
säure  und  die  Zinkverbindung  des  o-Toluolsulfhydrates  ent- 
stehen. Der  Versuch  hat  diese  Annahme  bestätigt,  beide 
Verbindungen  wurden  als  Beactionsprodukte  erhalten  und  die 
Zinkverbindung  des  Mercaptans  durch  UeberfÜhrung  in  das 
o-Thiokresol  (Siedep.  188®)  identificirt 

III.    Verhalten  des  o-Toluoldisulfoxydes  gegen 
Kalilauge. 

Darstellung  des  o-Tolyldisulfides,  (C7H7)2S,. 

Wie  R.  Otto  und  A.  Rössing')  gezeigt  haben,  werden 
die  Disulfoxyde  bei  der  Einwirkung  von  Lauge  in  der  Wärme 
im  Sinne  der  nachstehenden  Gleichungen  zerlegt: 
I.    (R .  80,8 .  R),  +  2H,0  =  8 R .  SO.H  +  RSH. 
IL     R.SO.SR  +  R.SH  =  R.SO.H  +  R,S,. 

Eine  analoge  Behandlung  des  o-Toluoldisulfoxydes  musste 
die  Bildung  von  o-Tolyldisulfid  zur  Folge  haben. 

Um  diese  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  wurde 
0  -  Toluoldisulfoxyd  mit  Kalilauge  (1,2)  gemischt  und  die 
Reaction  dann  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende 
geführt  Hierbei  schied  sich  ein  schweres,  gelbes  Oel  ab,  das 
nach  zweitägigem  Stehen  erstarrte  und  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen  Tom 


>)  R.  Otto,  Ber.  10,  2183. 

*)  R.  Otto  u.  A.  RöBßing,  Ber.  19,  1235. 
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Schmelzp.  88®  darstellte.  In  diesem  Körper  lag,  wie  die  nach- 
stehenden Analysen  zeigen,  das  o-ToIyldisulfid  vor. 

Analyse  I. 
0,2174  Grm.  Subetanz  gaben  0,5429  Grm.  CO,  =  0,1481  Grm.  C  = 
68,12%  C  u.  0,1128  Grm.  H,0  =  0,0125  Gnn.  H  =  5,75%  H. 
Analyse  11. 
0,1836  Grm.  Substanz  gaben  0,8508  Grm.  BaSO«  »  0,0482  Grm.  S 
=  26,28%  S. 

Analyse  III. 
0,2679  Grm.  Bubstanz  gaben  0,5105  Grm.  BaSO«  «  0,0701  Grm.  S 
=  26,19%  S. 

Das  o-Tolyldisulfid,  C14H14S,,  fordert  68,29  %  C,  5,69  %  H  u.  26,02  %  S. 

Dass  neben  dem  Disulfid  noch  o-Thiokresol  und  o-toluol- 
snlfinsaures  Salz  gebildet  waren,  wurde  wie  folgt  erkannt  Die 
Yon  dem  Disulfid  getrennte  alkalische  Lösung  wurde  mit 
Kohlensäure  behufs  üeberführung  des  Ealiumhydroxydes  in 
Kaliumcarbonat  behandelt,  wobei  in  Folge  der  Zersetzung  des 
Kaliummercaptides  deutlich  der  Geruch  von  Thiokresol  auf- 
trat, während  in  dem  Yerdunstungsrückstande  in  bekannter 
Weise  leicht  das  sulfinsaure  Salz  nachgewiesen  werden  konnte. 

IV.    Verhalten  der  o-Toluolsulfinsäure  gegen 
nascirenden  Wasserstoff 

Trägt  man  o-toluolsulfinsaures  Natrium  unter  Abkühlung 
in  ein  lebhaft  Wasserstoff  entwickelndes  Gemisch  yon  granu- 
lirtem  Zink  und  Salzsäure  ein,  so  wird  die  Sulfinsaure  in  ein 
Gemisch  von  o-Tolyldisulfid  und  o-Thiokresol  verwandelt.  Wird 
nicht  für  genügende  Abkühlung  bei  der  Beduction  gesorgt,  so 
tritt  leicht  eine  Zersetzung  der  Sulfinsaure  in  Sulfonsäure  und 
Disulfoxyd  ein.  Es  lässt  sich  also,  wie  von  vornherein  anzu- 
nehmen war,  die  o-Toluolsulfinsäure  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff in  O-Thiokresol  überf&hren,  von  dem  allerdings  ein  Theil 
leicht  in  o-Tolyldisulfid  übergeht  Will  man  das  Gemisch  auf 
Thiokresol  verarbeiten,  so  fügt  man  einen  Ueberschuss  von 
Zinkstaub  hinzu  und  erwärmt  Hierdurch  wird  das  Disulfid 
in  das  Zinkmercaptid  des  0  -  Thiokresols  verwandelt.  Wird 
jetzt  von  Neuem  mit  Salzsäure  angesäuert,  so  wird  das  Mer- 
captid  zerlegt  und  nun  kann  das  gesammte  Thiokresol  mit 
Wasserdämpfen  abgetrieben  werden. 
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V.    Reduction  der  o-Toluolsulfinsäure  mittelst 
Schwefelwasserstoff 

Gelegentlich  früherer  vonB.  Otto  und  W.  Voigtländer 
unternommener,  jedoch  noch  nicht  veröiSentlichter  Versuche 
zeigte  sich,  dass  die  /^-Naphtalinsulfinsäure  in  meihylalkoholi- 
scher  Lösung  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  eine 
Umwandlung  zu  Polysulfiden  erfuhr.  Leitet  man  in  eine 
methylalkoholische  Lösung  der  o-Toluolsulfinsäure  gewaschenes 
und  getrocknetes  Schwefelwasserstoffgas  ca.  40  Stunden  lang 
ein,  so  scheidet  sich  allmählich  ein  braunes  Oel  ab,  welches  nach 
beendigtem  Einleiten  mechanisch  von  der  methylalkoholischen 
Lösung  getrennt  wird.  Verdunstet  man  diese  methylalkoholische 
Lösung,  so  resultirt  ebenfalls  ein  Oel,  welches  etwas  heller 
gef&rbt  als  das  zuerst  abgeschiedene  erscheint.  Eine  weitere 
Reinigung  der  Oele  konnte  durch  Lösen  in  Benzol,  bezw.  AI* 
kohol,  Piltriren  und  Verdunsten  der  Kltrate  erzielt  werden. 

Analyse  des  direct  aus  Methylalkohol  abgeschiedenen  Oeles  nacb 
der  Reinigung  desselben  durch  Lösen  in  BenzoL 

0,2381  Grm.  Oel  gaben  0,8001  Gnn.  BaSO«  ^  0,1098  6rm.  S  = 
47,14  %  S. 

Ein  Pentasulfid  von  der  Formel  (C7H7),S»  verlangt  46,78  «/o  S. 

Analyse  des  in  Methylalkohol  gelöst  gebliebenen  Oeles  nach  dem 
Reinigen  durch  Alkohol. 

0,2881  Grm.  Oel  gaben  0,8582  Grm.  BaSO4=0,1175  Grm.  S=41,5%  S. 

Wie  die  Analyse  zeigt,  liegt  in  dem  zweiten  Reactionsprodukte  ein 
Tetrasulfid  vor  von  der  Formel  (C7H7),S4.    Dasselbe  verlangt  41,29%  S. 

Es  sind  somit  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  die  in  Melhylalkohol  gelöste  o-Toluolsulfinsäure  entstanden 
o-Tolylpentasulfid  und  o-Tolyltetrasulfid.  Beide  Sulfide  zeigen 
einen  zwiebolartigen  Geruch  und  verbrennen  mit  stark  russender 
Flamme.  Beide  Sulfide  sind  in  den  üblichen  Lösungsmitteln, 
Wasser  ausgenommen,  löslich  und  unterscheiden  sich  dieselben 
ausser  ihrer  Farbe  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Methylalkohol. 

Das  o-Tolyltetrasulfid  wurde  femer  noch  nach  der  Methode 
von  Claesson^)  aus  o-Thiokresol  und  Einfach- Chlorschwefel 
dargestellt.  Das  so  gewonnene  Beactionsprodukt  zeigte  die- 
selben   Eigenschafben    wie    das    mittelst    Schwefelwasserstoff 

^)  P.  Claesson,  dies.  Joum.  [2]  15,  214. 
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erhaltene   Produkt     Auch   die  Analyse  bestätigte,  dass  hier 
ein  Tetrasultid  vorlag. 

Analyse. 
0,3037  Grm.  Oel  gaben  0,9111  6rm.  Baä04  =  0,1251  6rm.  S  =: 
41,19%  S.,  während  die  Formel  (C7H,),S4  verlangt  41,29%  S. 

YL   Verhalten  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums 
gegen  Halogene  und  Halogenalkyle. 

Die  Behandlung  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums  mit 
den  Halogenen  führte,  wie  dies  R  Otto  und  J.Troeger^)  schon 
an  anderen  sulfinsanren  Salzen  nachgewiesen  haben,  auch  hier 
zu  den  Halogenanhydriden  der  o-Toluolsulfonsäure.  Lässt 
man  Chlor  auf  das  Sulfinat  in  wässriger  Lösung  einwirken, 
so  resultirt  o-ToluolsuIfonchlorid,  die  analoge  Reaction  mit 
Brom  führte  zum  o-Toluolsulfonbromid.  Dasselbe  bildet  eine 
weisse,  krystallinische  Fällung  vom  Schmlzp.  90^;  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Analyse  I. 
0,2984  Grm.  Substanz  gaben  0,2882  Grm.  AgBr  =  0,10136  Grm.  Br 
=  33,98%  Br. 

Analyse  II. 
0,2765  Grm.  Substanz  gaben  0,2213  Grm.  AgBr  =  0,0941  Grm.  Br 
=  34,04%  Br. 

o-Toluolsnlfonbromid,  C,H,SO,Br,  fordert  34,07%  Br. 

Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Jodlösung  auf 
die  wässrige  Lösung  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums  wurde 
ein  eigelber  Niederschlag  erhalten,  der  vermuthlich  aus  o-Toluol- 
sulfonjodid  bestand,  dessen  Analyse  jedoch  wegen  der  Un- 
beständigkeit des  Produktes  unterbleiben  musste. 

Nach  der  Synthese  von  E.  Otto^)  kann  man  durch  Um- 
setzung der  sulfinsanren  Salze  mit  Halogenalkylen  zu  den 
Sulfonen  gelangen.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Reihe  von 
Solfonen  dargestellt,  imd  zwar  wurde  immer  ein  Ueberschuss 
an  Sulfinat  angewendet,  da  solches  sich  nach  vollendeter  Um- 
setzung leicht  durch  Wasser  beseitigen  liess,  während  ander- 
seits die  Trennung  von  unverändertem  Halogenalkyl  von  den 
meist  öligen  Sulfonen  Schwierigkeiten  bereitete. 


*)  B.  Otto  u.  J.  Troeger,  Ber.  24,  478. 
«)  R.  Otto,  Ber.  18,  1272. 
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Methyl-o-tolylsulfon,  o-CyHySOj.Cfl,. 
Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
von  o-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  im  Bohr  auf 
100^  erhitzt  Nach  dem  Versetzen  des  Bohrinhaltes  mit 
Wasser  lässt  sich  durch  Aether  das  gebildete  Sulfon  entziehen. 
Dasselbe  bildet  ein  goldgelbes  Oel. 

Analyse  I. 
0,2881  Grm.  Substanz  gaben  0,5946  Grm.  CO,  =  0,1682  Grm.  C  » 
56,29  «/o  C  u.  0,1582  Gnn.  H,0  =  0,0176  Gnn.  H  =  6,10  «/o  H. 
Analyse  IL 
0,2486  Gnn.  Substanz  gaben  0,5134  Grm.  CO,  =  0,1400  Grm.  C  = 
56,32%  C  u,  0,1827  Gnn.  H,0  =  0,0147  Grm.  H  =  5,91%  H. 
Analyse  III. 
0,2731  Grm.  Substanz  gaben  0,8793  Grm.  BaSO«  =  0,0521  Grm.  S 
=  19,07  %  S. 

Die  Formel  C^Hi^SO,  =  C^B^SO, .  CHj  fordert  56,487,  0,  5,88 '/^  H 
und  18,82%  S. 

Aethyl-0-tolylsulfon,  o-CyHy .  SO, . C^Hg. 
Wird  beim  20stündigen  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  snlfinsaurem  Salz  und  Aethylbromid  als  goldgelbes  Oel 
gewonnen. 

Analyse  I. 
0,3082  Grm.  Substanz  gaben  0,6615  Grm.  CO«  -^  0,1804  Gnn.  C  ^ 
58,53%  C  u.  0,1847  Grm.  H,0  =  0,0205  Grm.  H  =  6,65%  H.      ' 
Analyse  II. 
0,2703  Grm.  Substanz  gaben  0,5799  Grm.  CO«  =  0,1582  Grm.  C  ^ 
58,52%  C  u.  0,1614  Grm.  HjO  =  0,0179  Grm.  H  =  6,62%  H. 
Analyse  III. 
0,1976  Grm.  Substanz  gaben  0,2516  Grm.  BaSO«  =  0,03455  Grm.  S 
=  17,48  %  S. 

Die    Formel  CoH^SO,  =  C,H,  .  SO,  .  CjE^    verlangt  58,69  %   C, 
6,53%  H  und  17,39%  S. 

Normalpropyl-0-tolylsulfon,  CHj . GH, .  OHj .  80, .  C^Hy, 
Wird  aus  Nonnalpropylbromid  und  snlfinsaurem  Salz  dar- 
gestellt   Dasselbe  bildet  ein  gelbes  Oel. 

Analyse  I. 
0,2878  Grm.  Substanz  gaben  0,5287  Grm.  CO,  »  0,1442  Grm.  G  » 
60,76%  C  u.  0,1588  Grm.  H,0  =  0,0171  Grm.  H  =  7,21%  H. 

Analyse  II. 
0,1978  Grm.  Substanz  gaben  0,2339  Grm.  BaSO«  »  0,0821  Grm.  S 
=  16,23  %  S. 
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Die  Formel  CjoHj^SO,  =  C^H,  .  SO,  .CaH^  fordert  60,61  «/o  C, 
7,07%  H  und  16,16  7o  ». 

I8opropyl-o-tolyl8ulfon,  (CH3), . Cfl . SO, . C^fly. 
Dasselbe   bildet  sich   als  gelbes  Oel  bei  der  Einwirkung 
TOI)  Isopropylbromid  auf  sulfinsanres  Salz. 

Analyse. 

0,2134  Grm.  Substanz  gaben  0,2535  Grm.  BaSO«  =  0,0348  Grro.  S 
=  16,31  %  S. 

Für  die  Formel  CjoHi^SO,  =  (CH8)4CH .  SOaC,H,  berechnen  sich 
16,16  %  8. 

Normalbutyl-0-tolylsulfon, 
CH3 .  CHj .  CHj .  CH2 .  SO, .  C7H7. 
Wird  als  gelbes  Oel  bei  der  Einwirkung  von  sulfinsaurem 
Salz  auf  normales  Butylbromid  erhalten. 
Analyse  I. 
0,1923  Grm.  Substanz  gaben  0,4377  Grm.  CO,  =  0,1193  Grm.  C  = 
62,08  Vo  C  u.  0,1319  Grm.  H,0  «  0,01465  Grm.  H  =  7,62%  H. 
Analyse  II. 
0,2017  Grm.  Substanz  gaben   0,2287  Grm.  BaSO«  =  0,0314  Grm.  S 
=  15,57%  S. 

Die  Formel  C„H,eSO,  =  C,Hg  .  SO,  .  C,H,  fordert  62,26%  C, 
7,55%  H  und  15,09%  S. 

Isobutyl-o-tolylsulfon,  (CHj), . CH . CH3 .  SO^ . C^fly. 
Bildet  sich  als  hellgelbes  Oel  aus  sulfinsaurem  Salz  und 
Isobutylbromid. 

Analyse  I. 
0,2211  Grm.  Substanz  gaben  0,5035  Grm.  CO,  =  0,1373  Grm.  C  = 
62,10%  C  u.  0,1534  Grm.  H,0  =  0,0170  Grm.  H  =  7,7%  H. 
Analyse  II. 
0,1876  Grm.  Substanz  gaben  0,2075  Grm.  BaSO«  «  0,0285  Grm.  S 
«15,18%  8. 

Die  Formel  C„H,eSO,  verlangt  62,26%  C,  7,55%  H  u.  15,09  •/•  8. 

Normalamyl-o-tolylsulfon,  CH3 . (CHj)3 . GH, . SOj . CyH^. 
Wird   aus  Amylbromid  und  sulfinsaurem  Salz  als  hell- 
braunes Oel  gewonnen. 

Analyse  I. 
0,1746  Grm.  Substanz  gaben  0,4116  Grm.  CO,  «  0,11225  Grm  C  « 
64,29  %  C  u.  0,1281  Grm.  H,0  =  0,0142  Grm.  H  »  8,13%  H. 
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ÄDalyse  IL 

0,2247  Grm.  Substanz  gaben  0,2886  Grm.  BaSO«  »  0,0821  Gnn.  S 
=  14,27  »/o  S. 

Für  die  Formel  Ci,H,sSO,  =  C,H„  .  80, .  C^Uj  berechnen  sich  die 
Werthe  68,72  \  C,  7,96  %  H  und  14,16  «/o  S. 

/J-Hexyl-o-torylsulfon,  C^H^ .  CHtSOjCyHy) . CH,. 
Wird   als  braunes  Oel  gewonnen,  wenn  man  sekundäres 
Hexyljodid  mit  sulfinsaurem  Salz  im  Rohr  auf  100^  erhitzt 

Analyse  I. 
0,1978  Grm.  Substanz  gaben  0,4694  Grm.  CO, =0,1280  Grm.  C  « 
64,88 »/o  C  u.  0,1501  Grm.  H,0  =  0,0167  Grm.  H  =  8,46«/o  H. 
Analyse  II. 
0,2182  Grm.  Substanz  gaben  0,2094  Grm.  BaSO«  =  0,0288  Gnn.  S 
=  18,19%  S. 

DieFonnelCi,H,oS02  ==  CeH|, .  80, .  0,11,  verlangt  folgende  Werdie: 
65,00  «/o  C,  8,84%  H  und  18,83%  S. 

Celyl-o-tolylsulfon,  CigH^g . 8O3 . C^fly. 
Erhitzt  man  Cetyljodid  und  sulfinsaures  Salz  ca.  30  Stunden 
lang  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  so  wird  ein 
gelblich  weisser,  flockiger  Körper  abgeschieden,  der  nach  dem 
Umkrystallisiren   aus  Alkohol  feine  Krystallnadeln  liefert,  die 
zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.    Schmelzp.  65^ 
^Analyse  I. 
0,1800  Grm.  Substanz  gaben  0,8460  Grm.  CO,  »  0,0944  Grm.  C  == 
72,6  %  C  u.  0,1226  Grm.  H,0  =  0,01862  Grm.  H  =  10,48%  H. 
Analyse  II. 
0,1567  Grm.  Substanz  gaben  0,4166  Grm.  CO,  =  0,11862  Grm.  C  - 
72,5%  C  u.  0,1491  Grm.  H,0  «=  0,0166  Grm.  H  »  10,59%  H. 
Analyse  III. 
0,1628  Grm.  Substanz  gaben  0,1020  Grm.  BaSO«  »  0,0140  Grm.  S 
=  8,60%  S. 

Die    Formel   C„H^oSO,  =  C,eH„S0,  .  C,H,    fordert    72,68  %   C 
10,51%  H  und  8,48%  S. 

Benzyl-o-tolyl8ulfon,  C^H- . SO, . C^H^ . CH,. 
Entsteht    als    dunkelgelbes,    scharf   riechecdes    Oel   aus 
sulfinsaurem  Salz  und  Benzylchlorid. 

Analyse  I. 
0,1684  Grm.  Substanz  gaben  0,4098  Grm.  CO,  »  0,1116  Grm.  C  » 
68,82%  C  u.  0,0831  Grm.  H,0  -  0,0092  Grm.  H  «  5,68%  H. 
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Analyse  II. 

0,2182  Qrm.  Subitanx  gaben  0,2002  Gnn.  BaSO^  ^  0,0275  Grm.  S 
=  12,89  •/«  8. 

Die  Fonnel  Ci^Hj^SO,  «  C7H,  .SO, .  C^H,  verlangt  die  Werthe 
€8,29  \  C,  5,69  «/o  H  und  18,01  \  S. 

Verhalten  der  angeführten  Monosulfone  gegen 
Alkalien  und  redacierende  Agentien.  Die  oben  beschrie- 
benen Sulfone  bilden  bis  auf  das  Cetyltolylsulfon  Oele,  die  beim 
£rhitzen  Zersetzung  erfahren.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen 
mit  Normalnatronlauge  fand  keine  Einwirkung  statt,  es  konnte 
stets  die  angewandte  Lauge  vollständig  mit  Normalsalzsäure 
zurücktitrirt  werden.  Es  sind  sonach  diese  Monosulfone  als 
nicht  verseif  bar  anzusprechen.  EbenüäUs  ein  negatives  Resultat 
lieferte  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  Sulfone. 
Sie  sind  somit  auch  in  saurer  Lösung  nicht  reducirbar. 

YII.  Verhalten  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums 
gegen  Halogenverbindungen  von  der  Formel  CnHsnXg. 

Wie  zu  erwarten  war,  führte  die  Behandlung  des  sulfin- 
sauren  Salzes  mit  Alkylenhalolden  zu  den  Disulfonen.  Als 
Alkylenhalolde  wurden  angewandt  Aethylenbromid,  Propylen- 
bromid  und  Trimethylenbromid. 

Aethylendi-o-tolylsulfon, 
CH, .  SO, .  C,H- 

CH,.80,.C,H,* 

Circa  208tündiges  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  von 
sulfinsaurem  Salz  mit  Aethylenbromid  auf  dem  Wasserbade 
lieferte  das  Aethylenditolylsulfon.  Durch  Ausfällen  mit  Wasser 
AUS  der  alkoholischen  Lösung  und  nachheriges  Umkrystallisiren 
aus  Methylalkohol  erhält  man  das  Disulfon  in  Form  von  feinen, 
weissen  Nadeln  vom  Schmlzp.  94^ — 95^  Dasselbe  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Analyse  I. 
0,1216  Grm.  Substanz  gaben  0,2528  Grm.  CO«  «  0,0688  Grm.  C  » 
56,51  •/«  C  u.  0,0628  Grm.  H,0  =  0,00692  Grm.  H  =  5,70  %  H. 
Analyse  II. 
0,1866  Grm.  Substans  gaben  0,3864  Grm.  CO,  -  0,1054  Grm.  C  = 
56,48«/o  u.  0,0912  Grm.  H,0  =  0,00101  Grm.  H  =  5,41%  H. 
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Analyse  III. 

0,2012  Gnn.  Substanz  gaben  0,2804  Grm.  BaSO«  =  0,0885  6im.  S 
=  19,18  %  8. 

Die  Formel  CjeHiAO*  «  C,H, .  SO, .  CH, .  CH,  .  SO, .  C,H,  fordert 
56,80  Vo  C,  5,82  «/o  und  18,94  «/o  S. 

Gegen  nascirenden  Wasserstoff  verhält  sich  dass  Aethylen- 
di-o-tolylsulfon  indifferent  Löst  man  es  nämlich  in  alkoholischer 
Salzsäure  und  lässt  granulirtes  Zink  darauf  einwirken,  so  kann 
doch  nach  mehrtägigem  Erwärmen  immer  nur  das  ursprOng- 
liche  Sulfon  wieder  isolirt  werden.  Zeigt  somit  das  Disolfon 
eine  üebereinstimmung  mit  den  Monosulfonen  der  o-Tolylreihey 
so  ist  doch  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  Mono- 
und  Disulfonen  bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  zu  bemerken. 
Erhitzt  man  das  Aethylendi-o-tolylsulfon  mit  SSVaProc,  Kali- 
lauge zum  Sieden,  bis  völlige  Lösung  des  Sulfons  eingetreten 
ist,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Aether  aus 
und  verdunstet,  nach  vorherigem  Trocknen,  die  ätherische 
Lösung,  so  resultirt  ein  farbloses  Oel,  welches  der  Analyse 
zufolge  den  o-Tolylsulfonäthylalkohol  darstellt  Die  wässrige 
alkalische  Lösung  enthält  sulfinsanres  Sak,  so  dass  die  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  das  Disulfon  im  Sinne  der  nach- 
stehenden Gleichung  erfolgt  sein  muss. 

CH, .  SO, .  C,H,  CH, .  SO,C,H, 

I  +  KOH  =1  +  C,H,SO,K. 

CH,.SO,.C,H,  CH,-OH 

Analyse. 

0,2642  Qtul  Substanz  gaben  0,5177  Grm.  CO,  ==  0,1412  Ggrm.  C 
:=  58,44%  C  u.  0,1448  Grm.  H,0  =  0,0161  Gnn.  H  =  6,18%  H. 

Die  Formel  C,H„S0,  =  C,H,S0, .  CH, .  CH,OH  verlangt  nach- 
stehende Werthe:  54,00%  C  und  6,00%  H. 

Der  O-Tolylsulfonäthylalkohol  oder  das  Oxyäthyl-o-tolyl- 
sulfon  bildet  ein  syrupöses,  färb-  und  geruchloses  Oel  von 
neutraler  Reaction.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol, 
weniger  leicht  in  Aether,  wenig  in  Wasser,  mehr  in  alkali* 
haltigem  Wasser. 

Propylendi-o-tolylsulfon, 
CH(öO,C,H,) .  CH, 


CH,.J 


.SO,C,H, 
Wird  als   syrupöses,  braunes  Oel  beim   ca.  408tündigen 
Erhitzen  von  sulfinsaurem  Salz  mit  Propylenbromid  erbalten. 
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Analyfe. 
0,3080  Grm.  Substans  gaben  0,6418  Grm.  CO,  »  0,1751  Gnn.  C  » 
57,77%  C  u.  0,1578  Grm.  H,0  «  0,0175  Grm.  H  =  5,81%  H. 
Die  Formel  Gt^HfoSsO«  fordert  57,95%  C  und  5,69%. 

Trimethylendi-o-tolylsalfon, 
/CH, .  SO,G,H, 

ch/ 

^CH, .  SOjCtH, 
Wird  als  gelbbraunes,  dickflQssiges  Oel  aus  sulfinsaurem 
Salz  und  Trimethylenbromid  gewonnen. 

Analyse. 
0,2891  Grm.  Sabstanz  gaben  0,5068  Grm.  CO,  »  0,1882  Grm.  C  » 
57,80%  u.  0,1261  Gnn.  H^O  »  0,0140  Grm.  H  »  5,86%  H. 

Die  Formel  C„H,o.8,04  verlangt  57,95%  C  und  5,69%  H. 

ym.    Verhalten  des  o-toluolsulfinsauren    Natriums 
gegen  Allyltribromid. 

Um  zu  einem  Repräsentanten  eines  Trisulfons  zu  gelangen, 
wurde  Alltyltribromid  mit  sulfinsaurem  Salz  in  alkoholischer 
Lösung  ca.  acht  Stunden  im  Bohr  erhitzt.  Das  so  gewonnene 
Allyltri-o-tolylsulfon,  CjH5(S0j .  CyHy),  bildet  ein  ziemlich 
farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  beim  l&ngeren  Stehen 
sich  bräunt  und  schliesslich  verharzt 

Analyse. 

0,1848  Grm.  Substanz  gaben  0,2808  Grm.  CO,  »  0,07644  Grm.  C  = 
56,71%  C  XL  0,0615  Grm.  H,0  =  0,0068  Grm.  H  =  5,04%  H. 

Ffir  die  Formel  des  AIlyltritolylsnHbns,  C,4H,«S,0s=::C,H5(S0,C7H7)„ 
berechnen  sieh  die  Werthe:  56,92%  C  und  5,14%  H. 

IX.    Verhalten  des  o*toluolsulfinsauren  Natriums 
gegen  Allylbromid. 

Allyl-o.tolylsulfon,  C^H, .  SO3 . Cyfly. 

Zur  Darstellung  des  genannten  Sulfons  erhitzt  man  ent- 
weder trockenes  sulfinsaures  Salz  mit  einem  üeberschuss  von 
AUyllNromid  ca.  40  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  oder  man 
nimmt  das  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  vor.  Im  ersteren 
Falle  wird  das  überschüssige  Allylbromid,  das  leicht  am  Ge- 
ruch erkannt  werden  kann,  abdestillirt,  und  der  Bückstand 
hierauf  mit  Wasser  versetzt.    Das  auf  diese  Weise  ölig  sich 
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abscheidende  Sulfon  lässt  sich  durch  Ausäthern  entziehen. 
Die  getrocknete  ätherische^  Lösung  liefert  alsdann  nach  dem 
Abdunsten  des  Aethers  das  AUyltolylsulfon  als  braunes  Oel, 
das  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen, 
löslich  ist 

Analyse  L 
0,2677  Grm.  Substanz  gaben  0,5998  6rm.  CO,  =  0,1686  arm.  C  = 
61,11  »/o  C  u.  0,1501  Gm.  H,0  =  0,0167  Grm.  H  «  6,23%  H. 
Analyse  IL 
0,8200  Grm.  Substanz  gaben  0,7190  Grm.  00,  «  0,1961  Grm.  C  = 
61,28  »/o  C  u.  0,1787  Grm.  H,0  =  0,0198  Grm.  H  =  §,08%  H. 
Analyse  UL 
0,2584  Grm.  Substanz  gaben  0,8061  Grm.  BaSO«  »  0,0420  Grm.  S 
=  16,26  %  S. 

Die  vorstehenden  Analysen  bestätigen,  dass  in  dem  Reactions- 
Produkte  das  AUyltolylsulfon  vorgelegen,  dessen  Formel 

CjoH^jSO,  =  OH, :  CH .  CH, .  SO,C,H, 
folgende  Werthe  verlangt:  C  =  61,22% ,  fl  =  6,12% ,  8  =  16,83  %. 

Als  ungesättigtes  Sulfon  vermag  das  Allyltolykulfon 
1  Molekül  Halogen  zu  addieren,  indem  es  z.  B.  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  sich  im  Sinne  der  nachstehenden  Gleichung 
umsetzt. 

CH,  CHj.Br 

CH  +2Br  =      CH.Br 

CH,SO,C,H,  CH, .  80,C,H, 

Lässt  man  zu  der  Lösung  des  AUyltolylsulfons  in  Eisessig 
nach  und  nach  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brom 
zufliessen,  so  wird  dieses  unter  Erwärmung  aufgenommen. 
Nach  vollendeter  Reaction  fällt  Wasser  aus  der  Eisessiglösnng 
ein  rothgelbes  Oel,  das,  nachdem  es  mechanisch  von  der 
Flüssigkeit  getrennt  ist,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  be- 
hufs Entfernung  des  überschüssigen  Broms  erwärmt  wird. 
Man  erhält  so  das  AUyl-o-tolylsulfon  als  goldgelbes  Oel,  das 
in  einer  Kältemischung  theilweise  krystallinisch  erstarrt,  beim 
Herausnehmen  aus  dem  Kältegemisch  aber  wieder  ölig  wiri 
Es   ist  leicht  löslich    in   Alkohol   und  Aether,    unlösUch  in 

Wasser. 

Analyse  I. 
0,2481  Grm.  Substanz  gaben  0,2612  Grm.  AgBr  =>  0,1115  Grm.  Br 
=  44,80%  Br. 
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Analyfe  U. 
0,1976  Grm.   Substanz  gaben   0,2088  Grm.   AgBr  »  0,08885   Grm. 
Br  =  44,96  %  ßr. 

Die  Formel  des  AUyltoljlBulfondibromids, 

CioH„80,ßr,  »  GH, .  ßr .  OHBr .  OH, .  SO,C,H, 
verlangt  44,94  <»/o  Br. 

Das  80  gewonnene  Dibromid  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter«  gewöhnlichem  Drucke  nicht  verändert  Erst 
wenn  man  es  längere  Zeit  mit  Wasser  im  Bohr  auf  120^ 
erhitzt,  findet  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  statt  Die 
wässrige  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer,  während  das  Um- 
setzungsprodukt halogenfreie  Krystallnadeln  darstellt  Da  diese 
Umsetzung  mit  Wasser  nur  schwierig  erfolgt,  so  musste  vor- 
läufig die  eingehende  Untersuchung  unterbleiben. 

Ganz  analog  dem  freien  Halogen  verhält  sich  auch  das 
AUyltolflsulfon  Halogenwasserstoff  gegenüber.     Bromwasser- 
stoff  lagert  sich  leicht  an  das  Sulfon  an  und  liefert  ein  Brom- 
additionsprodukt von  der  Formel 
CH, 

CHBr.CH,.SO,.0,H,* 
Die  Addition  von  Bromwasserstoff  an  das  Sulfon  erfolgt, 
wenn  man  letzteres  mit  Eüsessigbromwasserstoff  ca.  acht  Stunden 
lang  im  Rohr  auf  150^  erhitzt  Nach  beendeter  Einwirkung  lässt 
sich  das  Bromwasserstoffadditionsprodukt  aus  der  Eisessig- 
lösung mittelst  Wasser  als  Oel  entziehen.  Zur  Entfernung 
der  etwa  in  dem  Oel  noch  enthaltenen  Essigsäure  und  Brom- 
wasserstoffsäure erwärmt  man  das  nach  dem  Abdunsten  des 
Aethers  resultierende  Oel  auf  dem  Wasserbade  und  nimmt 
es  dann  in  Alkohol  auf.  Auch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  das  Bromwasserstoffadditionsprodukt  beim  Verdunsten  des 
Alkohols  als  Oel  abgeschieden. 

Analyse  I. 
0,8419  Grm.  Substans  gaben  0,2287  Grm.  AgBr  «  0,0978  Grm.  Br 
=  28,47%  Br. 

Analyse  II. 
0,2108  Grm.   Substana  gaben  0,1414  Grm.  AgBr  »  0,0602  Grm.  Br 
=  28,627p  Br. 

Die  Analysen  zeigen,  dass  in  dem  Beactionsprodukt  von  Allyltolyl- 
sulfon  und  Bromwasserstoffsäure  das  Monobrompropyltolylsulfon  von  der 
Formel  CioHj,SO,Br,  vorliegt  welches  28,88%  Br  verlangt 

34  • 
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X.    Verhalten  des  o-toluolsnlfinsauren  Natriums 
gegen  Monochloraceton. 

o-Tolylsulfonaceton,  C^fly . SO, .  OH, . CO . CH3. 

Um  auch  die  Eigenschaften  eines  Sulfonketons  der  o-Tolyl- 
reihe  kennen  zu  lernen,  liessen  wir  mehrere  Tage  lang  sulfin- 
saures  Salz  und  Monochloraceton  in  alkoholischer  Lösung  auf 
einander  einwirken.  Nach  vollendeter  Umsetzung  wurde  der 
Alkohol  durch  Äbdunsten  entfernt  und  unverändertes  sulfiii- 
saures  Salz  dem  Rückstände  durch  warmes  Wasser  entzogen. 
Das  o^Toljlsülfonaceton  hinterblieb  hierbei  als  ziemlich  dunkel- 
braunes Oel,  dessen  starke  Färbung  durch  Schütteln  mit  Thier- 
kohle  nur  wenig  geschwächt  wurde.  Trotzdem  die  verschie- 
densten Versuche  zur  Reinigung  des  öligen  Beactionsproduktes 
angestellt  wurden,  konnte  das  Tolylsulfonaceton  nicht  ganz 
analjrsenrein  erhalten  werden.  Es  enthielt  immer  noch  geringe 
Spuren  von  Chloraceton  beigemengt,  die  selbst  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  sulfonsaurem  Salz  nicht  beseitigt  werden 
konnten.  Die  Elementaranalyse  lieferte  daher  nur  annähernde 
Werthe,  auf  deren  Anf&hrung  wir  hier  verzichten  wollen.  Da 
auch  die  Derivate  des  Sulfonketons,  z.  B.  das  Oxim  sowie  das 
Hydrazon,  nicht  krystallinisch  erhalten  werden  konnten,  so 
wurden  die  weiteren  Versuche,  das  Sulfonketon  näher  zu 
charakterisiren,  aufgegeben. 


Uebersieht  man  die  grosse  Reihe  der  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Derivate  des  o-toluolsulfinsauren  Natriums,  so 
ist  ftbr  dieselben  besonders  charakteristisch,  dass  sie,  mit  weniges 
Ausnahmen,  nur  ölige  Produkte  darstellen,  die  selbst  durch 
Abkühlung  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  können  und 
fast  durchweg  wie  das  o-Toluolsulfonchlorid  von  dunkelgelber 
bis  brauner  Färbung  sind.  In  der  öligen  Beschaffenheit  dieser 
ortho-Derivate  der  Toluolreihe  liegt  ein  wesentliches  Unter- 
scheidungsmaterial von  den  entsprechenden  Produkten  der  para- 
Reihe vor,  die  fast  durchweg  schön  krystallisirende  Körper 
bilden. 
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Untersnehnngen  ans  dem  organisehen  Laboratoriam 
der  technischen  flochschnle  zn  Dresden. 

Xni.    Fr.  Biddel:  U^»«r  die  EiBwirkmig  y»]i| 

Cyanessigestery  bezw.  Beiifyleyaiiid  auf  Aldekyde,  Ketrae, 

AldebydMiiMiiiak  ete. 

Einleitung. 

Nachdem  Carrick^)  durch  Condensation  von  Benzaldehyd 
und  Cyanessigester  den  c^-Cyanzimmtsäureester  dargestellt  hatte, 
lag  es  nahe,  mit  anderen  aromatischen  Aldehyden  die  gleiche 
Condensation  zu  versuchen.  Das  allen  diesen  Beactionen  zu 
Grunde  liegende  Schema  musste  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  lassen: 

XCC       +  CiH,/  «  XCH  -  0(CN)COOC,He  +  H,0. 


Bechert^,  der  mit  einigen  Aldehyden  diese  Beaction  studirte, 
fand  dies  auch  bis  auf  einen  Fall  bestätigt. 

Durch  die  nachfolgenden  Versuche,  die  ich  auf  Anregung 
von  Hm.  Prof.  von  Meyer  ausführte,  soll  nun  die  Qiltigkeit  der 
vorstehenden  Beaction  an  einigen  Aldehyden  weiter  erwiesen 
'werden.  Wie  man  aus  der  angeführten  Gleichung  ersieht,  findet 
die  Condensation  zwischen  Aldehyd  und  Cyanessigester  in  der 
Weise  statt,  dass  der  Methylenwasserstoff  des  Esters  sich  mit 
dem  Sauerstoff  des  Aldehyds  zu  Wasser  vereinigt  Man  konnte 
sich  hier  fragen,  ob  die  Beaction  wesentlich  würde  beeinflusst 
werden,  wenn  man  die  mit  dem  Cyanmethyl  verbundene  Carb- 
oxäthylgruppe  durch  eine  andere  Gruppe,  z.  B.  Phenyl,  oder 
wenn  man  im  Aldehyd  das  mit  dem  Carbonyl  verbundene 
Wasserstoffatom  durch  ein  anderes  Badical  ersetzte.  Frosf) 
hatte  die  erste  Frage  erledigt,  indem  er  zeigte,  dass  bei  An- 
wendung von  Benzylcyanid  an  Stelle  von  Cyanessigester  das 
allgemeine  Beactionsschema  bestehen  blieb.   Der  Beantwortung 


0  Dies.  Jonm.  [2]  45,  500.  *)  Dm.  50,  6. 

•)  Ann.  Chem.  850,  156. 
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der  zweiten  Frage  wurde  dadurch  näher  getreten,  dass  auch 
Ketone,  und  zwar  aromatische,  in  das  Bereich  der  Unter- 
suchungen gezogen  wurden.  Aliphatische  Aldehyde  und  Ketone 
reagiren  mit  Gyanessigester  und  Benzylcyanid  nicht  Durch 
Abänderung  der  V ersuchsbedingungen,  indem  Aldehydammoniak 
statt  Aldehyd  genommen  wurde,  gelang  es  jedoch,  auch  diesen 
in  Beaction  mit  Gyanessigester,  bezw.  Diacetonitril  zu  bringen. 

Einwirkung  von   p-Oxybenzaldehyd  auf  Gyan- 
essigester. 

p-Oxy-tf-cyanzimmtsäureester, 
(OH)OeH^ .  GH— G(GN)G00G3H,. 

Durch  Auflösen  von  10  Grm.  p  -  Oxybenzaldebyd  und 
18,5  Grm.  Gyanessigester  (die  Zahlen  entsprechen  molekularen 
Mengen)  in  einem  geringen  Ueberschusse  von  massig  warmem 
absoluten  Alkohol  erhält  man  nach  Zusatz  von  geringen  Mengen 
Natriumalkoholat  nach  kurzem  Stehen  eine  beträchtliche  Aus- 
scheidung gut  ausgebildeter,  nadelf5rmiger  Krystalle  von  gelber 
Farbe.  Nach  dem  Absaugen  wird  dieser  Erystallbrei  mit 
wenig  absolutem  Alkohol  gewaschen,  wodurch  ein  grosser  Theil 
der  anhaftenden,  stark  gelb  färbenden  Mutterlauge  entfernt 
wird.  Schliesslich  wird  das  Gondensationsprodukt  durch  Um- 
krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  gelber  Farbe  gewonnen. 
Da  es  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ist,  so  kann  man  beim 
starken  Verdünnen  der  Mutterlaugen  mit  Wasser  immer  eine 
bedeutende  Menge  des  Körpers  in  weissen  Elrystallflocken  aus- 
fällen. Dieselben  nehmen  beim  Erhitzen  nach  dem  Trocknen 
wieder  die  gelbliche  Farbe  an,  die  der  Körper  hat,  wenn  man 
ihn  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeuten  sind  quanti- 
tativ. Es  sei  hier  betont,  dass  der  Zusatz  des  Glaisen'schen 
Condensationsmittelswesentlich  ist,  wenn  schon  minimale  Mengen 
davon  genügen.  Für  die  oben  erwähnten  Mengen  der  Ingre- 
dienzien kamen  nur  0,025  Grm.  Natrium  zur  Verwendung,  das 
ist  gerade  so  viel,  um  der  Lösung  eine  schwach  gelbe  Farbe 
zu  ertheilen.  Je  concentrirter  die  Lösung  ist  und  je  mehr 
Natrium  man  nimmt,  desto  schneller  erfolgt  die  Ausscheidung, 
aber  desto  unreiner  und  gefärbter  ist  das  ausfallende  Produkt 
Der  Schmelzpunkt  des  aus  Eisessig  umkrystallisirten  Produktes 
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liegt  bei  162®— 163^    Wie  schon  erwähnt,  ist  der  Körper  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Eisessig  leicht  löslich  und  zwar  mit 
gelber  Farbe.    Auch  Aether  und  Chloroform  lösen  ihn  sehr 
leicht,  weniger  gut  Benzol,  gar  nicht  Ligroln.    Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geht  er  mit  gelber  Farbe  in  Lösung  und  lässt 
sich  darauf  mit  Wasser  unzersetzt  wieder  ausfäUen,    Er  ver- 
hält sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  so  wie  der  von  Carrick^) 
dargestellte    c^-Cyanzimmtsäureester;    lässt    man    ihn  jedoch 
mehrere  Tage  damit  stehen,  so  erhält  man  durch  Verdünnen 
niit  Wasser  keine  Ausscheidung  mehr.     Da  sich  die  Farbe 
der  Schwefelsäure  nicht  wesentlich  verändert,  so  ist  anzunehmen, 
dass  erst  eine  Verseifiing  und  dann  eine  weitergehende  Zer- 
setzung eintritt.    Ammoniakalische  Silbersolution  entfärbt  eine 
wässrige  Lösung.    Das  Gleiche  bewirkt  Permanganat,  indem 
dieses  dabei  reducirt  wird. 

Entsprechend  der  allgemeinen  Reactionsgleichung  ist  zu 
erwarten,  dass  der  Condensationsvorgang  von  p-Oxybenzaldehyd 
und  Cyanessigester  durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt 
wird: 

\CH0  "^CHZ  C(CN)C00C,H5 

In  der  That  ergeben  auch  die  Analysen  Zahlen,  welche  einem 

Condensationsprodukte  von  der  Zusammensetzung  C^j^u'^^a 

im  Sinne  der  obigen  Gleichung  entsprechen. 
Analysen: 

1.  0,2380  Grm.  gaben  0,5771  Grm.  CO,,  entsprech.  0,1574  Grm.  C 
=  66,13  Vo  C  u.  0,1182  Grm.  HjO,  entsprech.  0,012577  Grm.  H=5,24<»/o  H. 

2.  0,3187  Grm.  lieferten  bei  16®  and  765  Mm.  Drock  15,9  Ccm. 
N  «  6,00  »/o  N. 

Berechnet :  Gefunden : 

1.  2. 

C„      144          66,36  66,13  »lo  — 

H„       11            5,07  5,24  „  — 

N          14            6,45  —  6,00% 

0,         32             —  -  - 
201 

Damach  ist  die  vorUegende  Substanz  als  p-Oxycyanzimmt- 
säureester  zu  bezeichnen. 


')  A.  a.  O.  S.  508. 
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p-Ozacetyl-a-cyanzimmtsäureestery 
yOCAO 

da, 

XJHZ  C(CN)CIOOC,H, 

Bei  Gelegenheit  eines  Versuches,  den  soeben  beschrie- 
benen Ester  zu  bromiren,  welche  Operation  in  Eisessiglosung 
erfolgen  sollte,  wurde  die  WahmehmuDg  gemacht,  dass  ein 
geringer  Theil  der  Substanz  sich  auffallend  schwerer  löste  als 
die  Hauptmenge.  Der  Umstand,  dass  der  p-Oxycjanzimmt- 
säureester  eine  Hydroxylgruppe  enthielt,  liess  yermuthen,  dass 
beim  Umkrystallisiren  durch  Kochen  mit  dem  benutzten  Eis- 
essig eine  theilweise  Acetylirung  stattgefunden  habe.  Um  das 
yermuthete  Acetylderiyat  darzustellen,  wurde  1  Gxm.  des  Eisten 
in  der  3 — 4fiEu;hen  Menge  Essigsäureanhydrid  gelöst  und  am 
Luftkühler  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt  Hierauf  wurde 
das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  verdunstet 
Der  resultirende  Rückstand  bestand  aus  einer  theilweise  bräun- 
lich gefärbten  Krystallmasse,  der  ein  an  Buttersäure  erinnern- 
der, charakteristischer  Geruch  als  Verunreigung  anhaftete.  Ihre 
Reinigung  gelang  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol.  Durch  Abkühlen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  er- 
hält man  dann  —  im  Gegensatz  zum  angewandten  Ester  — 
schöne,  rein  weisse,  silberglänzende  Blättchen.  Der  Schmek- 
punkt  liegt  bei  87,5®.  War  die  Acetylirung  in  der  erwarteten 
Weise  vor  sich  gegangen  : 

.OH  aiLOv  /OC,H,0 

2  CA  +  No  =  2CCH4 

"^CH  Z  C{ON)COOC,H,  C,H,(K  \cHZC(CN)COOC,H, 

+  H.0, 

so  mussten  die  Analysendaten  auf  einen  Körper  von  der  Zn- 
sammensetzung  Gi^H^sNO^  stimmen,  was  auch  der  Fall  war. 

Analysen: 

1.  0,2271  C^im.  gaben  0,5895  Grm.  CO,,   entsprech.  0,14714  Gra. 
C  =  64,78%  C  u.  0,1120  Grm.  H,0,  entsprech.  0,01244  Gnn. «  5,47  •/,  ft 

2.  0,2974  Grm.  gaben  bei  14  •  u.  748,5  Mm.  Druck  14,2  Cciii.  K 
=  5,54  %  N. 
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Berechnet: 

Oefunden: 

1. 

2. 

Cu 

168 

64,86 

64,78  «/o 

^ 

Ht, 

13 

5,02 

5,47  „ 

— 

N 

14 

5,41 

^ 

5,540/0 

O4 

64 

— 

259 


Verhalten   des   p-Oxyphenyl-tf-cyanacrjlsäureesters 

gegen  Brom. 

1  Grm.  des  Esters  wurde  in  Eisessig  anter  gelindem  Er- 
wärmen gelöst,  und  die  Ijösung  mit  0,75  Grm.  Brom  versetzt 
Nach  einigem  Schütteln  trat  Entfärbung  ein  und  Abscheidung 
weisser,  feiner  Nadeln  in  büschelförmiger  Gruppirung.    Eine 
BromwasserstoffentwickluDg  konnte  hierbei  nicht  wahrgenommen 
werden.    Es  schien  also  Brom  glatt  addirt  zu  werden.    Die 
Krystalle  lösen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  etwas  weniger  in 
Aether.    Zum   Umkrystallisiren   eignet    sich   Chloroform    am 
besten.    Ligroln  ist  auch  hier,  wie  meistens,   ein  schlechtes 
LiösungsmitteL     In  heissem  Wasser   geht  die  Substanz  mit 
intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung,  ebenso  löst  sie  sich  schon 
in  kaltem  wässrigen  Ammoniak.    Auf  Zusatz  von  S&ure  ÜEtllen 
sodann  wieder  Krystallflocken  aus.    Ganz  wie  Ammoniak  ver- 
hält sich  auch  Natronlauge.    Der  Schmelzpunkt  der  umkry- 
stallisirten  Substanz  liegt  bei  183^ 
Analysen: 

1.  0,1943  Grm.  gaben  0,4048  Grm.  00,  »  0,1104  Grm.  0  »  56,82  % 
C  u.  0,0786  Grm.  H,0  »  0,008788  Grm.  H  »  4,49%  H. 

2.  0,1703  Grm.  gaben  bei  13,7«  u.  757  Mm.  Druck  8,1  0cm  N  = 
5,570/0  N. 

8.    0,1402  Grm.  gaben  0,0650  Grm.  AgBr  »  I9fi%  Br. 
4.    0,1858  Grm.  gaben  0,0877  Grm.  AgBr  »  20,1  %  Br. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  durch  die  Bromirung  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  (OH).CjH4.CBrfl.CBr(CN).COOCjfl5 
entstände.  Die  Analysendaten  ergaben  aber,  dass  die  Ein- 
wirkung von  Brom  in  viel  compUcirterer  "Weise  vor  sich  ge- 
gangen war,  indem  ein  Körper  von  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung C^^fli^NsBrO,  entstanden  ist;  leider  gelang  es  nicht, 
für  diesen  Körper   eine  Constitutionsformel  aufsusteUen.     Es 
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bleibt  hier  nur  übrig ,  festzustellen,  wie  auch  aus  der  Arbeit 
von  Bechert^)  hervorgeht,  dass  Brom  auf  Cyanzimmtsanre- 
derivate  entweder  gar  nicht  einwirkt  oder  falls  eine  Reaction 
eintritt,  diese  oft  nicht  in  der  erwarteten  Richtung  verläuft 
eine  Erfahrung,  die  sich  auch  an  dem  nachstehend  beschrie- 
benen Versuche  bestätigt 


Verhalten  des  p-Oxacetyl-a-cyanzimmtsäureesters 
gegen  Brom. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Ozycyanzimmtsänre- 
ester  trat  scheinbar  keine  Bildung  von  Bromwasserstoff  ein. 
Merkwürdiger  Weise  geschieht  dies  bei  der  Bromirung  des 
Äcetylderivates.  Es  wurde  1  Grm.  des  acetylirten  Esters  in 
kaltem  Eisessig  gelöst  und  0,62  Grm.  Brom  hinzugegeben  und 
das  Ganze  etwa  12  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.  Nach 
dieser  Zeit  hatte  sich  die  Flüssigkeit  beträchtlich  entfärbt, 
weisse  Krystalle  waren  ausgeschieden  und  beim  Oeffnen  des 
Kölbchens  konnte  Bromwasserstoff  nachgewiesen  werden.  Der 
Körper  selbst  wurde  durch  UmkrystaUisiren  aus  absolutem 
Alkohol,  in  dem  er  sich  mit  grünlicher  Farbe  löst,  gereinigt 
Zu  demselben  Zwecke  hätten  sich  auch  Chloroform  und  Beuzol 
geeignet  In  Wasser,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er 
schwierig  löslich.  Ein  Schmelzpunkt  konnte  nicht  bestimmt 
werden,  da  schon  vor  dem  Schmelzen  Zersetzung  eintrat. 

Analysen: 

1.  0,1126  Grm.  gaben  0,1836  Grm.  G0„  entsprech.  0,05007  Grm. 
C=44,47Vo  G  u.  0,0372  Grm.  H,0,  entsprech.  0,00413  Grm.  H»8,67«/o  H. 

2.  0,1976  Grm.  gaben  bei  14«  u.  765  Mm.  Druck  7,1  Gem.  N  - 
4,26  \  N. 

3.  0,1891  Grm.  gaben  0,1002  Grm.  AgBr  =  29,66  \  Br. 

Was  die  analjrtischen  Daten  anlangt,  so  muss  bemerkt 
werden,  dass  sie  ebenso  wenig  wie  bei  dem  bromirten  p-Ozy- 
phenyl-a-cjanacrylsäureester  auf  das  erwartete  Produkt  führen. 
Aus  den  Zahlen  ergiebt  sich  C:N  =  12: 1,  so  dass  es  scheint, 
als  ob  Verseifung  eingetreten  sei. 


y  A.  a.  0.  S.  17. 
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Verhalten    des    p-Oxyphenyl-a-cyanacrylsäureesters 

gegen  verseifende   Agentien. 

Erhitzt  man  p-Oxyphenyl-e^-cyanacrylsäureester  mit  Na- 

triuxnäthylat,  so  scheidet  sich  nach  kurzem  Kochen  ein  schweres, 

gelbes  Natriumsalz  aus.    Ealiumäthylat  giebt  ein  rothes  Salz. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  der  Alkalisalze  fällt  mit  Silbernitrat 

ein    gelbbraunes  Silbersalz,  durch  Neutralisiren  mit  Salzsäure 

ein  gelbes  Produkt,  das  sich  wie  eine  Säure  verhält    Dieselbe 

enthält  keinen  Stickstoff.    Aus  Eisessig  umkrystallisirt,  zeigt 

das  Produkt  den  Schmelzpunkt  232  ^    Die  Verbrennung  führt 

auf    einen    Körper    von    der    empirischen    Zusammensetzung 

GioHioOj. 

Analyse: 

0,1210  Qrm.  gaben  0,2822  Grm.  CO,,  entsprach.  0,068827  Grm.  C 
=  52,40/0  C  u.  0,0586  Grm.  H,0,  entsprach.  0,005955  Grm.  H  =  4,9%  H. 

Berechnet :  Gefunden : 

C,o         120        62,8  52,4  o/o 

H,o          10          4,8  4,9  „ 

0,          ^        —  — 
226 

Eine  Natriumbestimmung  ergab  folgende  Daten: 

0,210  Grm.  Natriomsalz  lieferten  0,1150  Grm.  Na^SO«  =  17,7%  Na. 


Berechnet: 

Gefunden: 

c.. 

120          - 

— 

H, 

8          - 

— 

Na, 

46         17,0 

n,7  % 

0. 

96           - 

— 

270 

Das  Mehr  an  Natrium  erklärt  sich  daraus,  dass  das  Salz 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  ist;  man  kann  daher  nur  mit 
virenig  Wasser  auswaschen,  wodurch  wiederum  das  Natrium- 
äthylat  nur  ungenügend  entfernt  wird.  Jedenfedls  hat  man  es 
hier  nach  den  Analysen  mit  Dioxybenzylmalonsäure  und  deren 
Natriumsalz  zu  thun,  also  mit  Körpern,  denen  die  beifolgende 
Constitution: 

.OH 
C,H^  ,COOX 

"^CHOH-ÖH 

"^COOX 
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(X  =  H,  Na)  zukommt.  Carrick^)  hatte  seiner  Zeit  dnrch 
energische  Verseifang  des  Oyanzimmtsäureesters  Benzaldehyd 
und  Malonsäure  erhalten.  Er  hatte  dabei  gemeint,  dass  sich 
zunächst  Benzaldehyd  und  Oyanessigester  ausscheide,  der  letz- 
terer dann  in  bekannter  Weise  weiter  yerseift  werde.  Die 
Fassung  des  obigen  Produktes  macht  es  aber  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  in  Wirklichkeit  erst  Oxybenzylmalonsäure  ge- 
bildet wird,  die  dann  weiter  in  Benzaldehyd  und  Malons&ure 
zerfällt  Die  Entstehung  der  Oxybenzylmalonsäure  selbst  ist 
so  zu  deuten,  dass  im  p-Oxy-a-cyanzimmtsäureester  erst  die 
Carboxäthylgruppe  und  die  Cyangruppe  yerseift  werden  und 
dass  gleichzeitig  eine  Anlagerung  von  1  MoL  Wasser  statt- 
findet, wie  es  die  nachstehende  Gleichung  angiebt: 

.OH 

OH .  CeH, .  CHZC(CN)COOC,H5  +  4H,0=deH,  .COOK 

\CH(OH).dH 

"^COOH 
+  CtH^OH  +  NH,. 


Die  Anlagerung  von  Wasser  ist  zunächst  etwas  aufPallend. 
Es  möge  aber  daran  erinnert  werden,  dass  schon  mehrfach 
beobachtet  worden  ist,  dass  ungesättigte  Verbindungen  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  Wasser  anlagern,  so  z.  B.  gehen 
Fumar-  und  Maleinsäure^  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in 
Aepfelsäure  über. 

Nach  dem  Vorgange  von  Carrick')  wurde  versucht,  durch 
Verseifen  des  Esters  mit  der  berechneten  Menge  yerdünnten 
alkoholischen  Kalis  zur  freien  p-Oxycyanzimmtsäure  zu  gelangeiL 
Leider  führt  diese  Methode  hier  nicht  zum  Ziele.  Nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen  wurde  zwar  ein  stickstoffhaltiges  Pro- 
dukt erhalten,  das  sich  wie  eine  Säure  verhielt,  aber  die  Aus- 
beuten waren  so  gering  und  meistens  von  so  schlechter 
Beschaffenheit,  dass  schliesslich  von  weiterer  üntersuchnng 
Abstand  genommen  werden  musste. 


»)  A.  a.  0.  8.  504. 
«)  Ber.  18,  2718. 
»)  A.  a.  0.  S.  505. 
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Einwirkung  von  o-Nitrobenzaldehyd  auf 
Cyanessigester. 

o-Nitrocyanzimmtsäureester, 

XJHZC(CN) .  OOOCjHj 
Zur  Darstellung  dieses  Esters  yermische  man  molekulare 
Mengen  von  o  -  l^itrobenzaldehyd  und  Oyanessigester  (z.  B. 
2y5  Grm.  yon  ersterem  und  1,9  Qrm.  von  letzterem),  in  nicht 
zu  viel  Alkohol  gelöst.  Hierauf  setze  man  wenig  Natrium  in 
Form  Yon  Aethylat  zu.  Eür  das  gegebene  Beispiel  genügen 
OyOlS  Grm.  Natrium.  Schon  der  erste  Tropfen  der  Aethylat- 
lösung  eraeugt  in  der  Lösung  der  Ausgangsprodukte  eine 
deutliche  rothe  Färbung.  Nach  einer  Stunde  bilden  sich  be- 
reits Erystalle;  nach  24  Stunden  beträgt  die  Ausbeute  durch- 
schnittlich 85%.  Der  schwachgelbe  Erystallbrei  wird  abge- 
saugt und  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  nachgewaschen.  Durch 
Zusatz  Yon  etwas  Natriumäthylat  zur  Mutterlauge  können  noch 
weitere  geringe  Mengen  erhalten  werden.  In  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  ist  der  Körper  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  leicht  löslich.  Ligroln  nimmt  selbst  beim 
Erwärmen  wenig  au£  Am  yortheilhaftesten  krystallisirt  man 
aus  absolutem  Alkohol  um,  in  dem  die  Substanz  bei  gewöhn- 
liche Temperatur  schwer,  in  der  Hitze  jedoch  sehr  leicht 
löslich  ist  Man  erhält  dann  schöne,  glänzende  Blättchen. 
Es  sei  hier  femer  bemerkt,  dass  die  Substanz  in  kaltem  wie 
in  heissem  Wasser  üst  gar  nicht  löslich  ist  Bein  zeigt  das 
Produkt  eine  gelbe  Farbe  und  den  Schmelzp.  96^. 
Analysen: 

1.  0,1807  Grm.  gaben  0,8881  Qrm.  00„  entsprech.  0,10585  Qrm.  C 
s  58,57%  Cu.  0,0709  Grm.  H,0,  entspreeh.  0,007877  Grm.  H  «  4fi^%  H. 

2.  0,2264  Qrm.  gaben  bei  16  <>  n.  754  Mm.  Druck  22,8  Ccm.  N  » 
11,65%  N. 

Die  Zahlen  fikhren   dementsprechend  auf  einen  Körper 

▼on  der  empirischen  Zusammensetzung:  Cj,Hj0N,O4. 

Berechnet :  Geftmden : 

1.  2. 

58,58  58,57  % 

4,07  4,86  „ 

11,88  —  11,65% 

~246~" 


c„ 

144 

H« 

10 

N, 

28 

O4 

64 
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Nach  seiner  Entstehung  und  Zusammensetzung  konunt 
dem  Yorliegenden  Körper  die  schon  eingangs  angef&hrte  Con- 
stitutionsformel  zu: 

XIH— C(CN)C00C,H5 
Es  ist  ako  der  erwartete  o-Nitrocyanzimmtsäureester. 

Verhalten  des  o-Nitro-c^-cyanzimmtsäuresters 
gegen  Brom. 

Nachdem  Brom  in  so  unerwarteter  Weise  auf  p-Ozy-  und 
p-Acetylozy-Cyanzimmtsäureester  eingewirkt  hatte,  masste  es 
interessiren  zu  wissen,  in  welcher  Weise  es  sich  zu  dem  To^ 
liegenden  o-Nitrocyanzimmtsäureester  verhalten  wttrde.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  1  Mol.  Ester  (0,6  Grm.)  und  1  M6L 
Brom  (0,45  G-rm.)  für  sich  getrennt  in  Chloroform  gelöst  und 
dann,  nach  Vennischen  ihrer  Lösungen,  um  gleichzeitig  even- 
tuelle Bromwassersto£fentwicklung  zu  beobachten,  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  bei  Seite  gestellt  Aber  es  stellte  sich 
heraus,  dass  selbst  nach  tagelangem  Stehen  keine  Veränderung 
eintrat.  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  verblieb  ein  Bflck- 
stand,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmeli- 
pankt  —  96^  —  und  das  Aussehen  des  Ausgangsmateriak 
zeigte.  Ein  Versuch,  in  Eisessiglösung  zu  bromiren,  verlief  in 
gleicher  Weise  ergebnisslos.  Daraufhin  vnirden  weitere  Bro- 
mimngsversuche  aufgegeben. 

o-Nitrocyanzimmtsfture, 

\CHZC(CN)COOH 

Die  Darstellung  der  freien  o-  wie  auch  der  freien  m-Nitro- 
cyanzimmtsäure  bereitet  ähnliche  Schwierigkeiten,  wie  die  Dar- 
stellung der  p-Oxyzimmts&ure.  DievonCarrick^)undHeuck') 
vorgeschlagenen  Methoden  führen  hier  nicht  zum  Ziele.  Man 
erhält  immer  schlechte  Ausbeuten  von  schlechter  Beschaffen- 
heit   Zu   einem  bedeutend   besseren  Resultate   gelangt  man 

»)  A.  a.  0.  S.  605. 
*)  Ber.  27,  2626. 
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bei  Anwendung  des  nachstehenden  Verfahrens.  Man  löse 
1  Mol.  des  Esters  in  Alkohol  und  fälle  ihn  sodann  durch 
heisses  Wasser  wieder  in  feinster  Vertheilung  aus.  Dem  ent- 
standenen Brei  wird  sofort  in  mehreren  Portionen  die  berech- 
nete Menge  einer  wässrigen  Normalnatronlösung  zugesetzt: 
nach  Zusatz  einer  jeden  Portion  Natronlösung  wird  bis  zum 
Verschwinden  der  alkalischen  Beaction  erhitzt.  Dabei  gehe 
man  mit  der  Temperatur  nicht  über  70^.  Hierauf  filtrire  man 
und  fälle  die  Säure  durch  Sättigen  mit  Salzsäure.  Die  Säure 
bildet  aus  Eisessig  umkrystallisirt  ein  gelbes  Produkt  vom 
Schmelzp.  223^ 

Analysen: 

1.  0,1999  Grm.  gaben  0,4056  Grm.  CO, ,  entsprach.  0,11062  Grm. 
C  =  55,06  %  Cu.0,0527Grm.  H,0,  entsprech.  0,00585  Grm.  H=2,93«/o  H. 

2.  0,1459  Grm.  gaben  bei  24^  n.  758  Mm.  Druck  17,2  0cm.  N  = 
13,09  %  N. 

Die  Zahlen  fähren,  wie  erwartet,  zu  einem  Körper  von 
der  empirischen  Zusammensetzung:  O^^H^NsO^. 

Berechnet :  Gefunden : 

1.  2. 

55,04  55,06  •/,  — 

2,75  2,98  „  — 

12,84  —  13,09  o/o 

218  ~ 

Der  Körper  ist  schwer  verbrennbar.  Genaue  Resultate 
werden  nur  im  geschlossenen  Bohre  mit  Bleichromat  erlangt. 
Die  obige  Vorschrift  zur  Darstellung  ist  möglichst  genau  zu 
befolgen.  Je  höher  die  Temperatur  ist,  desto  mehr  scheidet 
sich  ein  rothes  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
erstarrt  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  er- 
weist sich  dasselbe  nach  dem  Schmelzp.  (96^  und  nach  seinen 
sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  als  o-Nitrobenzaldoxim. 
Erhitzt  man  andererseits  o-Nitrocyanzimmtsäureester  mit  alko- 
holischem Kali  längere  Zeit,  so  fällt  ein  schweres  Kalisalz. 
Dasselbe  ist  unzweifelhaft,  in  Analogie  mit  der  Bildungsweise 
des  oben  beschriebenen  p-diozybenzylmalonsauren  Natriums, 
als  das  Kaliumsalz  der  o-Nitroxybenzyhnalons&ure  anzusprechen. 
Eine  nähere  Untersuchung  dieses  dunkelbraun  gefärbten  Körpers 
wurde,  weil  ausserhalb  des  Rahmens  dieser  Arbeit  liegend, 
nicht  vorgenommen. 


c.. 

120 

H. 

6 

N, 

28 

0. 

64 
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Einwirkung  von  m-Nitrobenzaldehyd  auf 
Oyanessigester. 

m-Nitro-«*cyaii8imint8fturee8ter, 

N3H-C(0N)000CA 

1  Mol.  m-Nitrobenzaldehyd  (10  Ghrm.)  wurde  in  der  drei- 
fachen Menge  Alkohol  gelöst,  1  MoL  Cyanessigester  (7^  Grrm.) 
hinzugef&gt  und  mit  0,03  Ghm.  Natrium  als  Aethylat  veraetst 
Wie  bei  der  Bildung  des  isomeren  Körpers,  erzeugt  auch  hier 
schon  der  erste  Tropfen  in  der  Lösung  eine  rothe  Farbe, 
deren  Nuance  durch  jeden  weiteren  Tropfen  immer  tiefer  wird. 
Es  tritt  dabei  eine  sehr  merkliche  Erwärmung  ein  und  nach 
kurzer  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  gelben, 
länglich  prismatischen  Krystallen.  Die  Bildung  derselben  kann 
durch  Schütteln  beschleunigt  werden.  Abgesaugt,  mit  absolutem 
Alkohol  nachgewaschen  und  schliesslich  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt,  zeigen  dieselben  bei  rein  weissem  Aussehen 
einen  Schmelzp.  von  127^— 128^ 

Die  Ausbeuten  schwanken  zwischen  85^/o~907o.  Die 
Substanz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  schwierig  in  Ligroln,  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser. 
Die  Analysen  lieferten  folgende  Daten: 

1.  0,2826  Grm.  gab«n  0,6081  Grm.  CO«,  entsprecb.  0,16448  Gm. 
C»58,20%  C  IL  0,1148  Grm.  H.0,  enteproch.  0,0127  Grm.H»4,4S%  H 

2.  0,2225  Gim.  gaben  bei  16<»  u.  758  Mm.  Druck  22  Gem.  K  » 
11,47  \  N. 

Aus    diesen  Zahlenwerthen    berechnet   sich    die  Formel 
Berechnet :  Ghefanden : 


1. 

c„ 

144 

58,65 

58,20% 

Ht. 

10 

4,07 

4,48,, 

N. 

28 

11,38 

— 

0, 

64 

— 

— 

1M7% 
246  ~" 

Hiemach  und  mit  BAcksicht  auf  die  Entstehung  des  Körpers 
ist  derselbe  gemäss  der  eingangs  aufgestellten  Formel  ak  m- 
Nitro« tf'Cyanzimmts&ureester  zu  bezeichnen. 
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Verhalten  von  m-Nitrocyanzimmtsäureester 
gegen  Brom. 

Ganz  me  bei  dem  Isomeren  wurden  Brominmgsversache 
in  Chloroform-  und  EiseBsiglösnng  angestellt  Eine  Einwirlnmg 
konnte  auch  hier  nicht  constatirt  werden. 

m-Nitro-a-cyanzimmtsfture, 

\CHZC(CN)C00H 
Die  Darstellung  der  m-Nitrocyanzimmtsäure  erfolgt  in 
derselben  Weise  me  die  der  isomeren  Säure.  Nur  spielt  hier 
die  Temperatur  eine  weniger  wichtige  Rolle.  Eine  Bildung 
Ton  m-Nitrobenzaldozim  wurde  nicht  beobachtet  Das  Natrium- 
salz  krystallisirt  aus  YerdOnntem  Weingeist  in  silberglänzenden 
Tafeln.  Elrbitzt  man  den  m-Nitrocyanzimmtsäureerter  mit  alko- 
holischem Kali,  so  bildet  sich,  me  bei  seinem  Isomeren,  ein 
schweres,  braunes,  etwas  schmieriges  Kaliumsalz.  Dasselbe 
dürfte  nach  Analogie  m-nitrooxybenzylmalonsaures  Kalium  sein. 
Die  freie  Säure  bildet,  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  ein  weisses, 
feinkörniges  Pulver  vom  Schmelzp.  172  ^  Analysen  können 
nicht  beigebracht  werden,  da  das  Analysenmaterial  in  Folge 
des  geringen  zu  Gebote  stehenden  Ausgangsmaterials  bald  er- 
schöpft war. 

Einwirkung  von  Methylal  auf  Benzylcyanid. 

Methylendiphenylacetamid, 
yNHCOCH,C,H, 

de, 

\NHCOCH,C,He 
Wie  schon  erwähnt,  zeigte  Frost^),  dass  das  allgemeine 
Beactionsschema  bestehen  bleibt,  wenn  man  im  Gyanessigester 
die  Carboxäthylgruppe  durch  die  Phenylgruppe  ersetzt  Die 
Oondensation  verläuft,  je  nach  den  angewandten  Aldehyden, 
mit  verschiedener  Leichtigkeit  Liegt  der  Aldehyd  nicht  in 
der  „freien''  Form  vor,  so  verläuft  die  Oondensation,  wie  im 
nachstehenden  Beispiele  beschrieben,  ganz  anders. 

»)  A.  Ä.  0. 

Jounid  t  pnkt  dMinli  [aj  Bd.  k4.  85 
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1  MoL  Benzylcyanid  und  etwas  mehr  als  1  MoL  Methylal 
worden  mit  einander  gemischt  und  gasförmige  Salzs&are  ein- 
geleitet Nach  kürzer  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer 
weissen,  krystaUinischen  Masse.  Durch  Digeriren  mit  Alkohol 
wurde  überschüssiges  Benzylcyanid  entfernt,  durch  nachfolgendes 
Stehenlassen  mit  Wasser  etwa  gebildetes  Chlorammon. 

Das  Produkt  wurde  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  208^.  Es  war  er- 
wartet worden,  dass  durch  Zersetzung  des  Methylais  mit  Salz- 
säure nascirender  Formaldehyd  in  Beaction  treten  würde.  Es 
zeigte  sich  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist 
AnalyaeD: 

1.  0,2856  Grm.  gaben  0,6203  Grm.  CO, ,  entsprech.  0,16918  Gnn. 
Co- 71,81%  C  o.  0,1487  Grm.  HtO,  entsprech.  0,005967  Gnn.  H»6,8%  H. 

2.  0,2455  Grm.  gaben  bei  17«  u.  788  Mm.  Druck  20  Gem.  N  « 
10,09  %  N. 

Die  Zahlen  führen  somit  auf  einen  Körper  von  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  C^^H^gN^O). 

Berechnet:  Gefunden: 

1.  2. 

72,84  71,8  %  - 

6,50  6,8  „  - 

9,94  —  10,09  •/, 

282 

Die  vorliegende  Substanz  ist  identisch  mit  einem  bereits 
von  Hepp^)  auf  anderem  Wege  dargestellten  Körper,  fint- 
sprechend der  Gleichung: 

yOCH,       NCCHjCÄ  .NH.C0.CH,C,H5 

dH,  +  +2HC1-  ÖH,  +2CH.a, 

\0CH,       NCCH,CoH»  ^NH .  CO .  CH,CeH, 

welche  die  Bildungsweise  dieses  Körpers  ausdrückt,  ist  der- 
selbe als  Methylendiphenylacetamid  zu  benennen. 

Aus  dem  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungsmaterial 
geht  hervor,  dass  die  in  der  Einleitung  angeftthrte  allgemeine 
Beactionsgleichung: 

XC       +  dfl,  -  XCHZC{CN) .  COOCA  +  H,0, 

^0     \gooca 

>)  Ber.  10,  1650. 


c., 

204 

H., 

18 

N. 

88 

0. 

82 
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ihre  Gültigkeit  beibehält,  wenn  im  Gyanessigester  die  Carboz- 
äthylgrappe  durch  ein  anderes  Badical  ersetzt  wird,  voraus- 
gesetzt, dass  der  Aldehyd  ein  aromatischer  ist  Aliphatische 
Aldehyde  reagiren  nicht  in  der  erwarteten  Weise.  So  konnte 
keine  Condensation  zwischen  Acetaldehyd  und  Phenylacetaldebyd 
einerseits  und  Gyanessigester  andererseits  bewerkstelligt  werden. 
Von  dem  Gedanken  geleitet,  dass  aliphatische  Verbindungen 
Yon  langer  Kettenform  sich  oft  wie  aromatische  Verbindungen 
verhalten,  wurde  eine  Gondensation  von  Gitral  und  Gyanessig- 
ester versucht.  Aber  auch  dieser  Versuch  verlief  ergebnisslos, 
da  der  Ansatz  unter  Entwicklung  eines  terpentinartigen  Geruches 
verharzte.  Die  Allgemeingültigkeit  der  obigen  Eeaction  scheint 
danach  an  die  Verwendung  eines  aromatischen  Aldehyds  ge- 
bunden zu  sein.  Eine  weitere  Einschränkung  erfährt  die 
Reaction,  wenn  im  aromatischen  Aldehyde  an  Stelle  des 
Was8ersto£fs  ein  anderes  Badical  tritt  In  nur  zwei  Fällen, 
nämlich  durch  Einwirkung  von  Benzylcyanid  und  Gyanessig- 
ester auf  Desozybenzo'in  gelang  es,  die  dem  allgemeinen  Be- 
actionsschema  entsprechenden  Produkte  zu  erhalten.  Alle 
übrigen  Versuche,  Benzylcyanid,  bezw.  Gyanessigester  mit 
Benzil,  Benzoln,  Hydrobenzoln,  Acetopbenon  und  Acetessig- 
ester  zu  copuliren,  verliefen  ergebnisslos.  Als  Gondensations- 
mittel  wurde  hierbei  ausschliesslich  Natriumäthylat  benutzt 

Einwirkung  von  Benzylcyanid  auf  Desoxybenzoln. 

CN  .CHjCeH« 

Verbindung:    ^  Z  C 

1  Mol.  Benzylcyanid  (5  Grm.)  und  1  Mol.  Desoxybenzoln 
(8y4  Ghrm.)  wurden  in  der  drei&cben  Menge  Alkohol  gelöst  und 
mit  0,1  Grm.  Natrium  als  Aethylat  in  einem  Kölbchen  ver- 
schlossen bei  Seite  gesetzt  Nach  mehrstündigem  Stehen 
schieden  sich  weisse  Erystalle  ab,  welche  abgesaugt  und  mit 
wenig  Alkohol  nachgewaschen,  einen  Schmelzp.  von  212®  zeigten. 
Das  Produkt  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether, 
etwas  löslicher  in  Ghloroform  und  heissem  Ligroln.  Von 
heissem  Alkohol  wird  es  bedeutend  leichter  aufgenommen  als 
von  kaltem,  dagegen  geht  es  in  Eisessig  von  Zimmertemperatur 
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schon  sehr  leicht  in  Lösung.  Das  Produkt  wurde  aus  einem 
Gemisch  von  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Alkohol  tun- 
krystallisirt 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Analysenwerthe  auf  einen 
Körper  von  der  Znsammensetzung  OgsH^yN  föhren  würden, 
welcher  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  entstanden  wäre: 


CN  yCH,C.H.  CN  .CH,C.H, 

_,       .    -  -  =  H,0  +  Nc  z  c 


dH,        +  OC 


In  der  That  entsprechen  auch  die  f&r  Stickstoff  erhaltenen 
Werthe  dieser  Voraussetzung.  Dagegen  konnte  es  nicht  ge- 
lingen, für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  Werthe  zu  erhalten, 
die  mit  der  obigen  Formel  YÖllig  im  Einklänge  gestanden  h&tten. 
Die  Verbrennungen  im  offenen  wie  im  geschlossenen  Kehre 
hatten  in  gleicher  Weise  ein  ungünstiges  Ergebniss,  obschon 
ein  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Bleichromat  und  schliesslich 
Bleichromat  allein  dabei  in  Anwendung  kamen.  Auch  eine 
Kohlenstoffbestimmung  auf  nassem  Wege  nach  Messinger 
gab  kein  gutes  Besultat.  Die  Hartnäckigkeit  der  Substanz, 
zu  yerbrennen«  lassen  die  beigefügten  Zahlen  deutlich  erkennen. 
Analjeen: 

1.  0,8206  Grm.  gaben   1,00S5  Qrm.  CO,,  enteprech.  0,27504  Grrni. 
G»85,787o  0  a.  0,1861  Gnn.  11,0,  enteprech.  0,02068  Grm.  H»6,45%  U. 

2.  0,1858  Grm.  gaben  0,5859  Grm«  00,,  enteprech.  0,15979  Ghm. 
C«86,22%  C  u.  0,1172  Grm.  H,0,  enteprech.  0,018022  Grm.  H=7,OS»/o  BL 

8.    0,1204  Grm.  gaben  0,8847  Grm.  CO,,  enteprech.  0,10491  Qim. 
0^87,14^0  0  a.  0,0817  Grm.  H,0,  enteprech.  0,009077  Grm.  H»7,54Vo  H. 

4.  0,0586  Grm.  gaben  0,1888  Grm.  G0„  enteprech.  0,051854  Qrm. 
G»87,6Vo  0  o.  0,0410  Grm.  H,0,  enteprech.  0,00455  Grm.  H«7,76%  EL 

Nach  Messinger: 

5.  0,0947  Grm.  gaben  0,2957  Grm.  CO,,  enteprech.  0,080645  Gno. 
C  -  85,16«/o  C. 

6.  0,0919  Grm.  gaben  0,2906  Grm.  00„  enteprech.  0,079255  Gfm. 
C  B  86,24  <>/o  0. 

7.  0,1262  Grm.  gaben  bei   14<>  o.   786  lim.   Druck  5,8  Ccm.  N 

-  4,78  «/o  N. 

Berechnet: 
0„  264  89,49  ^U 

H|,  17  5,70  „ 

N  14  4,82  „ . 
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Gefunden: 

1.             2.             8.             4.              5.  6.  7. 

Ga,       85,78        86,22       87,14        87,63        85,16  86,24%  — 

Hj,         6,45          7,03         7,54          7,76*/«      —  —  — 

N            —             —            —             ~            —  —  4,78%. 

Wie  man  aus  den  Ergebnissen  ersieht,  nähern  sich  die 
Zahlen  ftir  Kohlenstoff  um  so  mehr  dem  theoretischen  Werthe, 
je  geringer  die  zur  Analyse  angewendete  Substanzmenge  war 

EiinwirkuDg   von  Cyanessigester  auf  Desoxybenzo'in« 

CN  .CHjCoH. 

Verbindung:     "^>Ci:C 

dOOCgH»  ^CA 
Molekulare  Mengen  von  Desozybenzoln  (5  Grm.)  und 
Gyanessigester  (2,9  Gthl)  wurden  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
0,2  Grrm.  Natrium  als  Natriumäthylat  versetzt  Es  erfolgte 
eine  Ausscheidung  von  weissen,  büschelförmigen  Krystallen, 
die  abgesaugt  und  mit  wenig  verdünntem  Alkohol  nachgewaschen 
wurden.  Das  Produkt  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lösHch 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligro'in,  sehr  leicht  in  Chloroform. 
In  der  Wärme  wird  es  von  Eisessig  und  besonders  von  Benzol 
leicht  aufgenommen.  Die  Substanz  geht  mit  gelber  Farbe 
auch  in  Schwefelsäure  in  Lösung.  Durch  Verdünnen  mit 
Wasser  lassen  sich  aus  dieser  weisse  Flocken  ausfällen.  Der 
Schmelzpunkt  des  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
Alkohol  und  Chloroform  umkrystallisirten  Produktes  liegt 
bei  163  ^ 

Analysen: 

1.  0,1956  Grm.  gaben  0,5522  Grm.  00,,  entsprech.  0,15033  Grm. 
Oa77,OOVo  0  IL  0,1106  Grm.  H,0,  entsprech.  0,012288  Grm.  Hs6,28%  H. 

2.  0,1082  Grm.  gaben  bei  11,5  <*  u.  755  Mm.  Druck  4,1  0cm.  N 
=  4,5%  N. 

Der  Körper  ist  nicht  in  so  hohem  Maasse  schwer  ver- 
brennlich  wie  der  vorige.  Aus  den  Daten  berechnet  sich  seine 
Zusammensetzung  zu  CjoH^yNO^: 

Berechnet :  Gefunden : 

1.  2. 

0i9      228        77,58  77,00  ®/o  - 

Hj,        17  6,04  6,28  „  — 

N  14  4,90  —  4,50% 

0,  82^         —  -  — 
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Der  CondensatioDsvorgang  wird,  wie  erwartet,  durch  die 
Gleichung  interpretirt: 

^CN  XH,CeH»  CN  .CH,C,H, 

CH,  +  OC  =  H,0  +    ^C  Z  O 


In  weicher  Weise  das  Nataiumäthylat  hier  wie  auch  in 
den  übrigen  Fällen  wirkt,  muss  noch  dahingestellt  bleiben. 
WahrscheinUch  bildet  sich  ein  natriumhaltiges  Zwischenprodukt, 
aus  dem  periodisch  das  Gondensationsprodukt  entsteht 

Versuche  zeigten,  dass  im  vorliegenden  FaUe,  innerhalb 
gewisser  Grenzen,  die  Ausbeuten,  berechnet  auf  dieselben 
Mengen  des  Ausgangsmaterials,  den  zugesetzten  Natrium- 
mengen proportional  waren.  War  jedoch  ein  Optimum  an 
Natriumäthylat  überschritten,  so  fUlte  dasselbe  das  Desoxy- 
benzoln  in  gallertartiger  Form  aus.  Ob  einer  der  Oompo- 
nenten  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  scheint  auf  Qualität 
und  Quantität  von  wenig  Belang  zu  sein.  Dagegen  spielen 
Reinheit  des  Ausgangsmaterials  und  Temperatur  eine  wesent- 
liche Bolle. 

Einwirkung  von  Cyanessigester  auf  Aldehyd- 
ammoniak. 

£s  ist  schon  mehrfach  darauf  hingevriesen  worden,  dass 
Cyanessigester  sich  nicht  mit  Acetaldehyd  condensiren  l&ast 
Dagegen  zeigte  es  sich,  dass  es  mit  Aldehydammoniak  in 
Beaction  tritt    Diese  Beobachtung  wurde  weiter  verfolgt: 

1  MoL  (3  Grm.)  Aldehydammoniak  werde  unter  schwachem 
Erwärmen  in  1  MoL  (5,6  Grm.)  Cyanessigester  gelöst  Es  ist 
rathsam,  hierbei  zu  starke  Erwärmung  zu  vermeiden,  weil  als- 
dann eine  sehr  stürmische  Beaction  einsetzt.  Auf  jeden  Fall 
entweichen  ganz  bedeutende  Mengen  freien  Ammoniaks.  Ge- 
wöhnlich erscheinen  schon  nach  dem  Erkalten  weisse  Krystalle. 
Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  diese  abscheiden,  ist  auffallender 
Weise  sehr  klebrig  und  zähflüssig;  aber  diese  Viskosität  nimmt 
nach  längerem  Stehen  um  so  mehr  ab,  je  mehr  Ejystalle  ent- 
stehen. Gunz  verschwindet  sie  jedoch  niemals.  Es  wurden 
daher  die  Krystalle  auf  einen  Thonteller  angestrichen,  und 
nachdem  so  die  Hauptmenge  des  verunreinigenden  Harzes  be- 
seitigt  worden  war,  wurde  der  Best  am  besten  durch  Digeriren 
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mit  absolutem  Alkohol  entfernt.  Ein  nennenswerther  Verlust 
an  Substanz  tritt  dabei  nicht  ein,  da  dieselbe  in  Alkohol  und 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln ,  als  wie  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin  fast  unlöslich  ist  Sie  ist  überhaupt 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nur  in  heissem  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  aus  dem  sie  nach  dem  Abkühlen  in  schönen, 
weissen  Blättchen  krystallisirt  Dies  Verhalten  wurde  auch 
stets  zum  Umkrystallisiren  benutzt  Doch  muss  man  dabei 
mit  einer  gewissen  Sorgfalt  verfahren.  Wenn  man  nämlich 
den  Körper  längere  Zeit  mit  Wasser  kocht,  so  spaltet  sich 
dem  Gerüche  nach  zu  schliessen,  Paraldehyd  ab.  Silbemitrat 
zur  heissen  Lösung  hinzugefügt,  wird  sogleich  reducirt  Zum 
Zwecke  des  ümkrystallisirens  wurde  daher  der  Körper  in 
siedendes  Wasser  eingetragen.  Nach  seiner  Lösung  wurde  die 
Flüssigkeit  sofort  von  der  Flamme  entfernt,  filtrirt  und  dem 
Krystallisiren  überlassen. 

Die  Unbequemlichkeit,  die  darin  besteht,  die  erhaltenen 
Krystalle  auf  einen  Thonteller  zu  streichen,  veranlasste  eine 
Abänderung  der  Darstellungsmethode.  Der  eingangs  beschrie- 
bene Versuch  wurde  jetzt  von  Yomherein  in  alkoholischer  Lö- 
sung durchgeführt  Der  Zusatz  eines  besonderen  Condensaticms- 
mittels  ist  unnöthig.  Die  erhaltenen  Ejystalle  wurden  sodann 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. Einen  bestimmten  Schmelzpunkt  besitzt  die  Substanz 
nicht,  indem  sie  sich  mit  steigender  Temperatur  zersetzt.  ^Natron- 
lauge  entwickelt  aus  der  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur deutlich  Ammoniak.  Verdünnte  Säuren,  wie  Salzsäure, 
scheinen  gleichÜEdls  Ammoniakabspaltung  zu  bewirken.  Versetzt 
man  eine  wässrige  Lösung  des  aus  Wasser  umkrystallisirten 
Produktes  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat,  so  fallen  weisse, 
gallertartige  Flocken,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich  wieder 
lösen.  Beim  Kochen  wird,  wie  bereits  erwähnt,  das  Silbemitrat 
reducirt.  Kupfer-  und  Bleisalze  geben  mit  der  wässrigen  Lö- 
sung keine  Beaction.  Leider  ist  der  vorliegende  Körper  kein 
stabiler.  Wie  die  Analysen  zeigten,  befindet  er  sich  in  unaus- 
gesetzter Zersetzung.  Um  nur  einigermassen  übereinstimmende 
Zahlen  zu  bekommen,  war  es  nothwendig,  immer  frisch  dar- 
gestellte Proben  zu  analysiren.  Als  die  wahrscheinlichsten 
Ergebnisse  seien  die  folgenden  mitgetheUt. 
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AnalyBon: 

L  0,1175  Gnn.  gaben  0,2894  Ghnn.  G0„  entsprech.  0,065290  Ghrm. 
C=55,57Vo  C  u.  0,0708  Gnn.  H,0,  entsproch.  0,007866  Grm.  H=6,70Vo  H. 

2.  0,1324  Grm.  gaben  0,2686  Gnn.  CO,,  entspreche  0,078254  Ghrm. 
G855,38%  C  u.  0,0810  Grm.  H,0,  entspiech.  0,00900  Grm.  Hs6,80^/«  H. 

8.    0,1551  Grm.  gaben  bei  11  <>  u.  760  Mm.  Druck  24,2  Ccm.  N  = 

18.6  Vo  N. 

4.  0,1712  Grm.  gaben  bei  6«  u.  742  Mm.  Druck  26,4  Gem.  N  » 
18,8  %  N. 

5.  0,1871  Grm.  gaben  bei  9<>  u.  740  Mm.  Druck  21,9  Gem.  N  == 

18.7  o/oN. 

Diese  Resultate  f&hren  zu  einem  Körper:  C7HJ0N2O,. 


Berechnet: 

Gefunden: 

1. 

2.           3. 

4. 

5. 

c. 

84 

55,1 

55,57 

55,38  •/«    - 

— 

— 

H,o 

10 

6,5 

6,70 

6,80,,     - 

— 

— 

N, 

28 

18,2 

— 

-         18,6 

18,8 

18,7  < 

0, 

32 

— 

— 

—           — 

- 

— 

154 

Nach  den  bisherigen  Erfiährungen  ist  es  gewiss,  dass  bei 
der  Bildung  dieser  Substanz  Ammoniak  entwickelt  wird.  Eis 
ist  aber  wahrscheinlich,  dass  gleichzeitig  auch  Alkohol  und 
Wasser  abgespalten  wird.  Wenn  man  an  diesem  Gedanken 
festhält,  so  kann  man,  wie  folgt,  zur  Constitution  eines  Körpers 
gelangen,  welche  der  obigen  empirischen  Formel  genügt  Zu- 
nächst könnten  sich  1  MoL  Cyanessigester  und  1  MoL  Aldehyd* 
ammoniak  unter  Austritt  von  Alkohol  vereinigen: 

CH,CNCO|OC,H;r+  CHsC^H     =  CH,CNOONHCH       +  C,H,OH. 

HjNH  NjH, 


Das  entstandene  Produkt  könnte  auf  ein  weiteres  MolekQl 
Aldehydammoniak  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  einwirken: 

M  .OH  ,H  /^^\     y^^ 

CN.d-CONHÖH  +  CH,(5-NH,  =  CN.CH       NHCiH       +  H,0. 


Tritt  schliesslich  Ammoniak  aus  dem  angenommenen  Zwischen- 
produkt aus,  so  kann  eine  Bingschliessung  erfolgen,  wie  es 
das  nächstehende  Beactionsschema  angiebt: 


Digitized  by 


Google 


Riedel:  Ueb.  die  Einwirk.  von  Gyanessigester  etc.     55S 

CO  OH  CO 

CN.dHNH.C^CH,    =  NH,  +  CN.CHNH 


Allerdings  ist  diese  Constitution  bis  jetzt  nar  dnrch  die 
obigen  Thatsachen  gestützt  Spätere  Versuche  müssen  hierüber 
noch  Weiteres  ergeben.  Als  ein  Schritt  in  dieser  Richtung 
wurde  die  Einwirkung  yon  alkoholischem  Ammoniak  untersucht 
Das  Produkt  wurde  in  diesem  suspendirt  und  zwei  Stunden 
lang  im  Druckkolben  erhitzt  Wie  der  Augenschein  lehrte, 
war  dann  eine  Veränderung  eingetreten.  Die  Erystalle  wurden 
abgesaugt  und  mit  verdünntem  Alkohol  nachgewaschen.  Bei 
der  Analyse  ergaben  sich: 

C  «  53,41  %  ,        H  =  6,39  %,  N  =  20,61  »/o  , 

Zahlen,  die  auf  eine  Formel  C^H^NgO  hinführen.  Es  ist 
jedoch  hier  nicht  klar,  wie  das  alkoholische  Ammoniak  eingewirkt 
hat  Bei  dem  Interesse,  welches  ringförmige  Verbindungen 
beanspruchen,  lag  es  nahe,  zu  yersuchen,  Aldehydanmioniak 
mit  anderen,  die  Cyangruppe  enthaltenden  Verbindungen  zu 
copuliren.  Im  Falle  des  Gelingens  war  dann  auch  die  Mög- 
lichkeit gegeben,  einen  Einblick  in  die  Eeaction  zu  bekommen. 
Mit  Bücksicht  auf  diesen  Gedanken  wurde  der  folgende  Ver- 
such angestellt 

Einwirkung  von  Diacetonitril  auf  Aldehydammoniak. 

2  Grm.  Diacetonitril  CH3C(NH)CH,CN  und  1,8  Grm. 
Aldehydammoniak  wurden  für  sich  in  möglichst  wenig  Wasser 
von  40^  gelöst  Beide  Lösungen  wurden  filtrirt  und  dann 
zusammengegossen.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  hierauf 
Krystalle  ab.  Wesentlich  ist,  immer  in  concentrirten  Lösungen 
zu  arbeiten.  Aus  yerdünnten  Lösungen  erscheinen  beim  Ab- 
kühlen keine  Krystalle.  In  einem  solchen  Falle  kann  man 
sich  helfen,  wenn  man  den  Ueberschuss  an  Wasser  im  Exsic- 
cator  abdunstet.  Das  Naheliegende  scheint  allerdings  zu  sein, 
das  Concentriren  durch  Verkochen  des  überschüssigen  Wassers 
zu  erreichen.  Allein  dies  ist  bedenklich,  weil  beim  Kochen 
stets  der  Geruch  nach  Ammoniak  wahrnehmbar  ist.  Zudem 
ist  von  Yomherein  die  Befürchtung  nicht  auszuschliessen,  Wasser 
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könnte  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Veränderung  bewirken. 
Auch  gaben  die  ersten  Analysen  sehr  abweichende  Resultate, 
eine  Thatsache,  für  welche  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  der 
Substanz  eine  Erklärung  gesucht  wurde.  Diese  Anschauung 
war  die  Veranlassung,  immer  frische  Proben  zu  analysiren  und 
StickstofiTbestimmung,  wie  Verbrennung  möglichst  gleichzeitig 
durchzuführen.  Trotzdem  war  der  Erfolg  unbefriedigend. 
Schliesslich  wurde  eine  Beobachtung  zum  Führer  auf  den 
richtigen  Weg.  Es  wurde  nämlich  constatirt,  dass  die  Sub- 
stanz, die  nach  längerem  Liegen  im  Exsiccator  schmierig 
ward  —  was  eine  Zeit  lang  für  eingetretene  Zersetzung  ge- 
halten wurde  —  beim  Liegen  an  der  Luft  sich  wieder  in  eine 
trockne  Rrystallmasse  verwandelte.  Dies  schien  nichts  anderes 
zu  sagen,  als  dass  die  Substanz  im  Exsiccator  ErystaUwasser 
verlor,  dabei  schmierig  wurde  und  beim  Liegen  an  der  Luft 
meder  Bjrystallwasser  anzog,  um  dabei  fest  und  trocken  zu 
werden.  Mit  Rücksicht  auf  diese  Erfahrung  wurde  nur  noch 
der  zwischen  Filtrirpapier  lufttrocken  gemachte  Körper  ver- 
brannt Die  so  erhaltenen  Zahlen  stimmen  zwar  noch  nicht 
sehr  gut  unter  einander,  aber  jedenMls  besser  als  früher. 

Analysen: 

1.  0,1744  Grm.  gaben  0,3140  Grm.  CO,,  entsprech.  0,08564  Gnn. 
C-49,1%  C  u   0,1381  Grm.  H,0,  entsprech.  0,015344  Grm.  H=8,8%  H. 

2.  0,1887  Grm.  gaben  0,3359  Grm.  CO,,  entaprecb.  0,091609  Grm. 
C=48,6%  a.  0,1511  Grm.  H,0,  entsprech.  0,016788  Grm.  H=9,00%  H. 

3.  0,1815  Grm.  gaben  bei  6<^  u.  752  Mm.  Druck  39  Ccm.  N  = 
25,9  %  N. 

Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  im  offenen  Rohre  unter  Kohlens&uredurchleiten 
bewerkstelligt  Den  Zahlen  entsprechend  kommt  dem  Körper 
annähernd  die  empirische  Formel  C^H^NjO  zu.  Wahrschein- 
lich ist  er  noch  nicht  ganz  rein.  Seine  Bildung  ist  eine  ziem- 
lich beschränkte.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der 
Mutterlauge  andere  Erystalle  ab,  in  Gestalt  von  weissen,  un- 
durchsichtigen Nadeln,  die  büschelförmig  an  einander  wachsen. 
Sie  sind  bisher  noch  nicht  näher  untersucht  worden,  um 
einigen  Aufschluss  über  die  Constitution  des  Condensations- 
produktes  zu  gewinnen,  wurde  ein  Theil  desselben,  vermischt 
wie  es  war,  mit  den  verunreinigenden  Nachkrystallen  mit  massig 


Digitized  by 


Google 


Eiedel:  Ueb.  die  Einwirk,  von  Cyanessigester  etc.     555 

concentrirter  Salzsäure  digerirt,  das  Unlösliche  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  ausgeäthert  Die  ätherische  Lösung  gab  nach  dem 
Verdunsten  nur  wenig  Krystalle,  die  sich  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisiren  liessen«  Leider  war  die  erhaltene  Menge  der- 
selben so  gering,  dass  eine  weitere  Untersuchung  unterbleiben 
müsste. 

Es  wurde  daher  jetzt  salpetrige  Säure  einwirken  gelassen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Portion  des  verunreinigten 
Produktes  in  Schwefelsäure  gelöst  und  tropfenweise  eine  Lö- 
sung von  Natriumnitrit  hinzugefügt  Stickstoff  schien  dabei 
zu  entweichen.  Die  Lösung  wurde  ausgeäthert  und  dann  der 
Aether  verdunstet  Ein  gelbrothes  Oel  blieb  zurück,  welches 
nach  dem  Verjagen  der  salpetrigen  Dämpfe  auffallend  nach 
Brenztraubensäure  roch.  Li  der  That  gab  dasselbe  auch  mit 
Phenylhydrazin  ein  gelbes  Condensationsprodukt 

Schliesslich  wurde  der  Körper  noch  längere  Zeit  mit 
alkoholischem  Ammoniak  im  Druckkolben  erhitzt  Eine  Ein- 
wirkung scheint  stattgefunden  zu  haben,  doch  ist  die  resulti- 
rende  Substanz  ebenfalls  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 

Aus  diesen  Beobachtungen  lassen  sich  jedoch  zur  Bestim- 
mung der  Constitution  nur  wenig  Anhaltspunkte  entnehmen. 
Li  der  Hoffiiung,  durch  Bearbeiten  analoger  Produkte  zu 
besseren  Ergebnissen  zu  gelangen,  wurde  Aldehydammoniak 
mit  Cyanessigsäure,  Malonsäure,  Malonsäureester  und  Acet- 
essigester^)  in  Beaction  gesetzt  Man  erhält  auch  in  allen 
Fällen  schöne,  weisse  Produkte,  die  aber  alle  das  gemein 
haben,  sich  sehr  leicht  zu  zersetzen.  Zahlreiche  Bemühungen, 
durch  Analyse  dieser  Produkte  und  ihrer  Silbersalze,  durch 
Abänderung  der  Versuchsbedingungen  etc.  bestimmte  Besultate 
zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  fruchtlos  geblieben,  so  dass  die 
Untersuchung  dieser  Beaction,  die  mit  der  Condensation  zwi- 
schen Cyanessigester  und  Aldehyden,  bezw.  Ketonen  wenig 
gemeinsam  haben  wird,  auf  eine  spätere  Zeit  verschoben 
werden  muss. 

^)  Die  Beaction  verläuft  unter  den  angeführten  Bedingungen  anders 
«1b  bei  HantzBch. 
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Acetessigester,  zar  Eünwirkung  von 
Natriam  - A.  aaf  3  -  Bromlävulin- 
säureesterrW.O.Emery)  53,557. 

„Activirte'<  MetaUe,  aber  a.  M.  (Me- 
tallpaare) u.  die  Verwendung  des 
actiTirten  Aluminiums  zur  Beduc- 
tion  in  neutraler  Lösung  (H.  Wis- 
licenus)  54,  18. 

Aethylenreihe,  zur  Fra^e  über  die 
Polymerisation  der  Konlenwasser- 
Stoffe  der  A.  (J.  Kondakow)  54, 
442,  454. 

Aetfaylidentrimethylen .  über  Ae. 
(6.  QustavBon)  54,  104. 

Aldehyde,  über  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  aliphatische  A. 
K>.  Ponzio)  63,  4dl;  über  die 
Einw.  Oyanessiffester,  bezw.  Ben- 
svlcyanid  auf  A.  u.  A.-ammoniak 
(Fr.  Riedel)  54,  583. 

Alkohole,  über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  tertiäre  A.  der  Reihe 
C„H3|„^jO(Wl.Ipatiew)58,257. 

Alloisomerie.  Herrn  Michael  zur 
Erwiderui^  (C.  Liebermann) 
53,  255;  fierm  £.  Erlenmeyer 
XL  C.  Liebermann  zur  Erwide- 
rung (A.  Michael)  54,  107. 


Aluminium,  über  die  Verwendonii^ 
des  activirten  A.b  zur  Reduetion 
in  neutraler  Lösung  (H.  Wisli- 
cenus)  54,  18. 

o- Ameisenäther,  über  die  Einwirkung 
von  o-A.  auf  primäre  aromatische 
Amine  (R.  Walther)  53,  472. 

Amidine,  Benzenylphenyl  -  A.  (A. 
Lottermoser)  54,  118ff.;  Ben- 
zenyl-o-tolyl-A.  8.126;  Benzenjl- 
m-^lyl- A.  S.127 ;  Phenacetphenyl- 
A.  S.  128;  o-Toluphenyl-A.  S.  128; 
p-Toluphenyl-A.  S.129;  |?-Naphto- 
phenyl-A.S.  180;  a-Naphtophenyl- 
A.  S.  ISO 

Amidobenzamid,  s   Benzamid. 

Amidobenzhydrazid,  s.  Benzhydrazid. 

o-Amidoben^lamine,  zur  Kenntniss 
der  o-A.  (M.  Busch).  8.  Mittiv: 
Ueber  die  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  o-A.  58,  414. 

Amidophenol,  über  Dimethyl-  u. 
Diäthvl-A.  (J.  Biehrineer)  54^ 
220;  Ciondensation  derdiiäkYlirten 
A.e  mit  fetten  Aldehyden  ».22i; 
Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Dimethyl-m-A.  S.  250. 

Amine,   über  die  Einwirkung  von 
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o- AmeiBeiiäther  auf primftre  aroma- 
tisehe  A.  (R.  Walther)  &8,  472^ 
über  die  EUnwirkim^  von  Brom- 
schwefel auf  aromatiflche  A.  (A. 
E  ding  er)  54,  855. 

Amylalkohol,  über  den  optisch  ac- 
tiyenA.  (J.Kondakow)549  464. 

AntUn,  über  die  Diazotirung  des  A.8 
bei  Gegenwart  von  EssigsäaTe 
oder  ungenügender  Menge  Salz- 
säure (J.  AltBchul)  54,  508. 

Anisnrsäure,  über  den  Wftrmewerth 
der  A.  (F.  Stohmann  u.  B. 
Schmidt)  &3.  845. 

Anthrachinonreihe,  über  eine  neue 
Hydrozjlirungsmethode  in  der  A. 
(L.  Wacker)  54,  88. 

Antipyrin,  s.  Pyrazolonderivate. 

Apparate,  s.  Druckrohr. 

Aäde^  8.  Hjdrazide. 

Azimide,  zur  Constitution  der  A. 
(Th.  Zincke  u.  Br.  Helmert) 
53,  91. 

Benzamid,  über  Derivate  des  m- 

nitro-o- Amido-Bj  (K.  Kratz) 

53,  210. 
fittizazimid,  m-nitro-B.  (R.  Kratz) 

53,  218. 
Bcmzhjdrazid,   über  Derivate  des 

m-nitro-o-AmidO'B.   (K«  Kratz) 

53,  210,  222. 

Benzil,  B.  u.  Thiophenol  (J.  Troe- 

ger  u.  A.  Eggert)  53,  479. 
Benaolkem,   der  B.  (W.  Vaubel) 

VI.  53,  241;  VIL  53,  549. 
Benzolreihe,  über  o-Dinitrosoverbin- 

dungen  derB.  (Th.  Zincke)  53, 

840. 
Benzolsulfinsaores   Natrium,    über 

das  Verhalten  desStilbendibromids 

u.  der  Tolandibromide  gegen  b.  N. 

(R.  Otto)  53,  1. 
Baizonitrü,  Einwirkung  von  Phenvl- 

hjdrasinaufB.  (B.  Enff elhardt) 

54,  145;  Einw.  von  Natrium  auf 
B.  u.  Hydrazinsulfat  S.  164;  Einw. 
von  i^-Kaphtylhydrazin  auf  B.  S. 
165;  Einw.  von  i^-Methvlphenyl- 
bydrasin  auf  B.  S.  168;  Einw.  von 
^-Aethjlphenjlhydrazm  auf  B. 
8.  170;  £^w.  von  i^-Diphenjl- 
hjdrazm  auf  B.  8.  171;  Einw. 
von  Hjdrazobeniol  auf  B.  S.  175. 

Benzflc^anid,  über  die  Einw.  von 
B.  auf  Aldehjde,  Ketone,  Aldehvd- 
ammoniak  etc.  (Fr.  Biedel)  54, 
588. 


Benzylidenacetophenon,  zur  Ozim- 

reaction  des  B.8  f  A .  C 1  a  u  s).  ( VorL 

Mitth.)  54,  405. 
Berichtigungen  53,  560. 
Bemsteinsäure,  Acetonjl-B.  (W.O. 

Emerj)  53,804;  Ester  der  Ace- 

tonvlcarbozy-B.  S.  310. 
Bilirubin,  über  die  Beaction  des  B.8 

mit  Jod  u.  Chloroform  (J.  L.  W. 

Thudichum)  53,  314. 
Buccoblätter,  über  die  Zusammen- 

setzungdes  ätherischen  Oeles  der 

B.  (J.  Kondakow)  54,  483. 

Calorimetrische  Untersuchungen  (F. 
Stohmann).  85.  Abhandl.:  über 
den  Wftrmewerth  derHippursäure, 
ihrer  Homologen  u.  der  Anisur- 
säure  (F.  Stohmann  u.  R. 
Schmidt)  53,  345. 

r-Carbodiphenvlimid,  über  v-C.  (C. 

'  Schall)  53,  189. 

Carbostyril,  zur  Kenntniss  des  Cs 
u.  seiner  Derivate,  ein  Beitrag  zur 
Lösung  der  Tautomeriefrage  (A. 
Claus)  53,  325;  ana-Nitro-C. 
(A.  Claus  u.  E.  Setzer)53,  892; 
ana-Amido-C.  S.896. 

Cerebrin.  s.  Phrenosin. 

Chinazolin,  über  Ch.-Synthesen  (C. 
Paal).  2. Mitth. 54, 258;  Versuche 
zur  Synthese  des  3-(n)-o-Amido- 
phenyldihydro  -  CIls  (G.  Krom- 
schröder)  S.  265;  Synthese  des 
8-(n)-p-Amidophenyldm7dro-  Ch.s 
(H.  Poller)  S.  271;  Synthese  des 
3-(n)-o- Anisyldihydro- Ch.8  (W. 
Schilling)  S.  277;  Synthese  des 
3-(n)-p-Anisyldihydro-Ch.s  S.  288. 
Ch.  s.  a.  o-Amidobenzylamine. 

Chinolin,  m-p-  u.  p-ana-Dibrom-Ch. 
rA.  C 1  a  u  s)  5  8, 25 ;  o-m-p-Tribrom- 
Ch.  S.  84;  m-p-ana-Tribrom-Ch. 
S.  87;  m-p-|?-Tribrom-Ch.  S.  87; 
p-Nitro-  u.p-Amido-Ch.  (A.Claus 
u.  L.  Schnell)  53,  106;  o-ana-, 
o-p-  u.  m-ana-Dinitro-Ch.  (A. 
Claus  u.  G.  Hartmann)  58, 
198;  zur  Kenntniss  des  ana-Ozy- 
Ch.s  (A.  Claus).  VorL  Mitth.  53, 
885;  zur  Kenntniss  des  Jodjso-Ch.s 
u.  der  beiden  isomeren  Jod-o- 
Phtalsfturen  (A.  Edinger)  58, 
875;  zur  Kenntniss  des  ana-Nitro- 
u.  des  o-Nitro-,  des  ana-Amido-  n. 
des  o-Amido-ChjB  (A.  Claus  u. 
£. Setzer) 53, 890;  m*ana-Dinitro- 
o-ozy-Ch.  (A.  Claus  u.  E.  De- 
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witz)  58,  582;  zur  Kenntniss  der 
o-Oxychinolin- Alkylate  ( A.  C 1  a u  s 
u.  £  Mohl)  54,  1;  über  die  Ein- 
wirkong  von  Chlorschwefel  aof 
Ch.  (A.  Edinger  u.  H.  Lab- 
berger)  b4tj  840;  Ch.  u.  Brom- 
Bchwefel  CA.  Edinger)  S.  856; 
o-Qzychinolm-ana-siiIfonsäure  u. 
Derivate (A. Claus  u.  R.  Giwar- 
tovsky}  S.  877. 

ChinoD,  Cn.  u.  Thiophenol  (J.Troe- 
f^BT  u.  A.  Eggert)  53,  482. 

Chmonimidfarbstoffe,  über  das  Ver- 
halten der  Ch.  gegen  nascirendes 
Brom  (W.  Vaubel)  54,  289;  üb. 
die  Configuration  der  Ch.  S.  292. 

Chlorophyll,  die  Chemie  des  Ch.s, 
Herrn  Tschirch  zur  Antwort 
(L.  Marchlewski)  54,  422. 

Cyanamid.  zur  Darstellung  von  C. 
(R.  Walther)  54,  510. 

Cyanessigester,  über  die  Einwirkung 
von  C,  bezw.  Benzylcr^anid  aiu 
Aldehvde,  Ketone,  Aldehydam- 
moniak etc.  (Fr.  Riedel)  54, 538. 

Cyanzimmtsfiureester,  Derivate  des 
C.S  (Fr.  Riedel)  54,  584ff. 

Decylene.  Darstellung  der  D.  (J. 
Kondakow)  54,  454. 

Dehydrothiotoluidin,  zur  Kenntniss 
des  D.S  u.  der  Primulinbase  (W. 
Vaubel)  53,  648. 

Diamylen,  über  D.  (J. Kondakow) 
54,  458. 

Diazobenzol,  über  die  Ueberführung 
von  Phenylhydrazin  in  D.  mittelst 
salpetriger  Bäure  (J.  Altschul) 
54,  496. 

Diazofrage,  sur  D.  (C.  W.  Blom- 
strand)  54,  805. 

Diazokörper,  über  die  Constitution 
der  aromatischen  D.  u.  ihrer  Iso- 
meren (C.  W.  Blomstrand)  53, 
169;  54,  805. 

Diazotirung,  Über  die  D.  des  Anilins 
bei  G^enwart  von  Essigsäure 
oder  ungenügender  Menge  Salz- 
säure (J.  Altschul)  54,  508. 

Dicarbozyl^utaconsäureäthylester 
(6>„  cj',-rropentetracarbonsäure> 
ester),  über  eine  aufiallende  Spal- 
tung der  Rohlenstoffkette  deBD.s 
(IL  Guthzeit  u.  H.  W.  Bolam) 
54,  859:  Verseifung  mit  Bairt- 
hydrat  S.  862;  Verseifunff  des 
benzylirten  D.s  mit  Baryumnydr- 
ozyd  S.  868;  Verseifung  des  D.s 


mit  Ealiumhvdrozyd  S.  870;  mit 

sauren  Mitteln  S.  871. 
Dihydrotetraphenyltriazin  (A.  Lot- 

termoser)  54,  139. 
Diketone,  über  die  Einwirkung  von 

Thiophenol   auf  D.  der  aronoati- 

schen  Reihe  (J.  Troeger   u.  A. 

Eggert)  53,  478. 
O-Dimtro0overbindungen,  über  o-D. 

der   Benzohreihe    (Th.   Zincke). 

Vori.  Mitth.  53,  840. 
Diosphenol,  s.  Buccoblätter. 
Druckrohr    für   LaboratoriomsTer- 

suche  (J.  Walter)  53,  132. 

Oalle,  s.  Bilirubin. 

(Tehim,  s.  Phrenosin. 

(sreraniol,  zur  Kenntniss  des  6.s 
(H.  Erdmann  u.  P.  Huth)  53, 
42;  über  G.  (J.  Bertram  u.  E. 
Gildemeister^  53,  225;  Aber 
die  vermeintliche  Identität  von 
Reuniol,  Rhodinol  u.  6.  ( A.  H  e  8  8  e) 
53,  288. 

Glutarsäure,  Anhydrid  der  /?-Aoet- 
GL  (W.  0.  Emery)  53,  806. 

Hippursäure,  über  den  Wärmewerth 
der  H.  u.  ihrer  Homologen  (F. 
Stohmann  u.  R.  Schmidt)  58, 
845. 

Hydraride,  H.  u.  Azide  organiseher 
Säuren  (Th.  Curtius)  12.  Ab- 
handl.:  Ueber  die  Einwirkung  von 
Säure- H.n  auf  Säurearide  (Th. 
Curtius  u.  T.  H.  Hofman)58, 
513;  18.  Abb.:  Die  H.  u.  Azide 
der  Phtalsäuren  (E.  David is)  54, 
66. 

Hydrazidin,  Methylphenylbenaenyl- 
H.  (R.  Engelhardt)  54,  168; 
Aethylphenylbenzenyl-H.  8.  170; 
Diphenylbenzen^l-H,  S.  171. 

Hydnizine.  über  die  Einwirkung  von 
H.n  aur  Nitrile  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Natrium  (R.  Engel - 
hardt)  54,  143. 

Hydroxylirunssmethode,  über  eine 
neue  H.  in  der  Anthrachinonreihe 
(L.  Wacker)  54,  88. 

Isochinolin,  s.  Chinolin. 

Jietodicarbonsäuren,  über  zwei  iso- 
mere K.  (W.  0.  Emery)  53, 808. 

Ketone,  zur  Kenntniss  der  Resorcin- 
K.  (A.  Claus  u.  M.  Huth)  53, 
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39:  Oxime  fettaromatischer  K.  mit 
kohlenntofiTeicbemAlkyL  Ein  Bei- 
trag zur  Frage  nach  der  sog.  Stereo- 
chemie des  Stickstoffs  (A.  Ol  aas 
u.  H.  Häfelin)  64, 391 ;  m-Xylyl- 
Heptadecyl-K.  S.  393;  Phenyl- 
Heptadecyl-K.  S.  399;  p-Xyljl- 
Heptadecyl-K.  S.  400;  Mesityl- 
Pentadecyl-K.  S.  402;  über  die 
Einw.  von  Cyanessigester,  bezw. 
Benzylcyanid  auf  K.  (Fr.  Bi edel) 
64,  533. 

Kohlenwasserstoffe,  über  die  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf 
K.  der  Seihe  C„Hj„_3  (Wl.  Ipa- 
tiew)  63, 145;  zurKenntn.  eines 
neuen  K.sCi^„  (P.  Schickler) 
53,  369;  zur  Frage  über  die  Poly- 
merisation derK.  d.  Aethylenreihe 
(J.  Kondakow)  64,  442,  454. 

Kyanalkine,  zar  Eenntniss  der  K., 
insbesondere  des  Eyanbenzyiins 
(G.  Herfeldt)  68,  246. 

liävulinsäureester,  zur  Einwirkung 
von  |?-Brom-L.  auf  Natriummalon- 
säureester  ( W.  0.  E  m  e  r  y)  68, 308 ; 
auf  Natriumacetessigester  S.  557. 

H  alonsäureester,  zur  Einwirkung  von 
^-Bromlävulinsäureester  auf  Na- 
trium-M.  (W.  0.  Emery)  63, 808. 

Mandelsäurenitril,  zur  Kenntniss  des 
ILs  (E.  von  Meyer)  63,  344. 

Mercaptid,  s.  Natriumphenylmer- 
captid. 

Metalle,  Aber  .,activirte''  M.  (Metall- 
paare) u.  aie  Verwendu^  des 
activirten  Aluminiums  zur  Eeduc- 
tion  in  neutraler  Lösung  (H.  Wi  s  - 
licenus)  64,  18. 

Blethenylamidine,  über  verschiedene 
M.  (£.  Walther,  63,  472 flg.) 

Naphtalinreihe ,  über  ungesättigte 
Sulfone  der  N.  (J.  Troeger  u. 
K.  Artmann)  63,  484:  Ailyl-|?- 
naphtylsulfon  S.  484;  jProp^rlen- 
|9-ainaphty]sulfon  S.  493;  Tnme- 
thylen-|9-dinaphtylsulfon  S.  493; 
Allyl-|?-trinaobtylsulfon  S.  493; 
Einw.  von  ^^aphtyisulfins.  Salz 
auf  das  Dibromid  des  Ailyl-/?- 
naphtvlsulfons  S.  494;  Einw.  von 
benzolsnlflns.  Salz  auf  dasselbe 
Sulfon  S.  498;  Verhalten  des  Di- 
bromids  des  Allyl-^-naphtylsulfons 


gegen  |9-Naphty]sulfhydratS.498; 
Verhalten  des  Monobrompropyl- 
^-naphtylsulfons  geron  ^-napnta- 
linsulfins.  Salz  u.  ^Naphtylmer- 
captid  S.  499;  Allyi-a-naphtylsnl- 
fon  S.  500. 

Naphtochiuoncarbonsäure,  über  die 
Umwandlung  von  Bromprotoca- 
techusäure  m  eine  Dibrom-o-N. 
(Th.  Zincke)  63,  100. 

Naphtonitril,  Ein  wirk,  von  Phenyl- 
hydrazin auf  ft-N.  (£.  Engel- 
hardt)  64, 162;  auf  ß-K  S.  168. 

Natriumacetessigester,  zur  Einwirk, 
von  N.  auf /J-BromlävuHn^äure- 
ester  (W.  0.  Emeryj  63,  557. 

Natriummalonsäureester ,  zur  Ein- 
wirkung von  j^-Bromlävulinsfture- 
ester  ai?N.  (W.  0.  E  m  e  ry)  63, 308. 

Natriumphenylmercaptid,  Über  das 
Verhaften  des  Stilbendibromids  u. 
der  Tolandibromide  gegen  N.  (R. 
Otto)  63,  1. 

Neurostearinsfture  (J.  L.  W.  Thu- 
dichum)  63,  87. 

Nitrile,  zur  Kenntniss  des  Mandel- 
8äure-N.8  (E.  von  Meyer)  63, 
344;  zur  Kenntniss  der  Einwirk, 
von  Natrium  auf  aromatische  N. 
(A.  Lottermoser).  Vorl.  Mitth. 
63, 148;  64, 118;  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Anilin  u.  Benzonitril 
S.  116;  auf  o-Toluidin  u.  Benzo- 
nitril S.  124;  auf  p-Toluidin  u. 
Benzonitril  S.  125;  auf  m-Xylidin 
u.  Benzonitril  S.  126;  auf  Anilin  u. 
Beniylcvanid  S.  127;  auf  Anilin 
u.  o-Tolunitril  S.  128;  auf  Anilin 
u.  p-Tolunitril  S.  129;  auf  Anilin 
u.  |?-Na]^toDitril  S.  130;  auf  Ani- 
lin u.  o-Naphtonitril  S.  180;  auf 
Benzonitril  m  Benzollösung  S.  1 32 ; 
über  die  Einwirkung  von  Hydr- 
azinen  a^  N.  unter  dem  Einflüsse 
von  Natrium  (R.  Engelhardt) 
64,  143;  Einwirkung  primärer 
Hydrazine  S.  145;  Einwirkung 
secundärer  Hydrazine  S.  167. 

Octylen,  Synthese  des  0.s  (J.  Kon- 
dakow) 64,  447. 

Oxime.  0.  fettaromatiBcher  Ketone 
mit  kohlenstoffireichem  Alkyl  (A. 
Claus  u.  H.  Häfelin)  64L  391; 
Stearo-m-Xylon-O.  S.  394;  Stearo- 
Phenon-0.  S.  399;  (2).Stearo-p- 
Xylon-O.S.400;(4).8tearo-Tohion- 
O.  S.  401;  Paimito-Toluon-0.  S. 
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402;  zur  Ozimreaction  des  Beii2]r- 

HdenaoetophenoiiB     (A.    Claas) 

(YorL  Mitth.)  S.  405. 
Chnrchinolin,  s.  Chinolin. 
ß-öxjB&areoy  zur  Synthese  der  ß-O. 

(S.  Beform atskj)  54,  469;  üb. 

den  Zer&U  der  |?-Mono-0.  S.  477. 

PhenylcarbaminBäarebensoylhydr- 
azin  (Th.  Curtius  u.  T.  8.  Hof- 
man)  53,  518. 

Phenjlenharnstoff,  m-  a.  p-Ph.  (E. 
Davidis)  54,  86. 

Phenylessigsänre,  Wftrmewerth  der 
Ph.(F.Stohmannu.£.Schmidt) 
53,  865. 

Phenvlbydrazin,  fib.  Redaction  mit- 
telst Ph.  ^  Waltber)  53,438; 
über  die  Ueberfübrang  von  Pb. 
in  Diazobenzol  mittelst  salpetriger 
Säure  (J.  Altscbul)  54,  496. 

Phrenosin ,  über  das  Ph. ,  ein  un- 
mittelbares Educt  aus  dem  Gehirn 
u.  die  Produkte  einer  Chemolyse 
mit  Salpetersäure  (J.  L.  W.  Tbu- 
diehum)  53,  49;  Bemerkungen 
zu  der  Abhandlung  des  Herrn 
ThudicTium:  „üeber  Phr.  etc." 
(A.  Kossel)  54,  215. 

Phrenylin  (J.  L.  W.  Thudichum) 
53,  88. 

Phtalsäuren,  zur  Kenntn.  der  beiden 
isomeren  Jod-o-Ph.  (A.  Edi  nger) 
53,  375;  die  Hydrazide  u.  Azide 
der  Ph.  (E.  Davidis)  54,  66. 

Piperazin,  über  Abkömmlinge  des 
P.8(a.  Kosdalsky)  53,  19;  Di- 
carbozäthyl-P.  S.  20;  Dicarbamin- 
P.  S.  20;  Diphenylcarbamin-P. 
8.  21;  Tricarbonyl-P.  S.  21;  Di- 
phenylsulfon-P.  S.22;  Methylen-P. 
8.  22;  ozaminsaures  P.  S.  23; 
Diäthozalyl-P.  S.  23;  über  Pyra- 
zme  u.  P.e  (0.  Stoehr)  V.  Ab- 
handlung 53,  501;  VI.  Abhand- 
lung 54,  481. 

Primminbase,  zur  Kenntniss  der  P. 
(W.  Vaubol)  58,  548. 

«),,  oVPi^P^tetracarbonsäureester 
8.  Dicarbozylglutaoonsänreäthyl- 
ester. 

Protagon  s.  Phrenosin. 

Protocatechusäure,  Über  die  Um- 
wandlung yon  Brom-P.  in  eine 
Dibrom  -  o  •  Naphtochinoncarbon- 
Bäuze  (Th.  Zincke)  53,  100. 

Pjnazine,  Über  P.  u.  Piperasine  (G. 
Stoehr)  V.Abhandlung:  Synthese 


▼onTrimethyl-P.Q.Tetniiietli7l.P. 
(P.  Brandes  o.  G.  Stoehr)  53, 
501;    VL   AbhandL:    üeber    die 


düng  yon  P.  u.  Homolo^pen 
ans  Traubenzucker  o.  Ammoniak 
54,  481. 

Pyrazolon,  Beiträge  zor  Kenntniss 
der  P.-Deriyate  (B.  Himmel- 
baner)  54,  177;  Deriyate  des 
l-Phenyl-8-methyl-5-P.s  S.  180; 
Deriyate  des  l-Phenyl-3,  4-Dime- 
thyl-5-P.s  8.  208. 

Pyrazolreihe,  Erwiderung  anf  die 
Abhandlung  yon  B.  yon  Bothen- 
bürg:  IsomeriefiÜle  in  der  P. 
(L.  Knorr)  53,  127. 

Pyronin,  Über  die  Farbetofie  der 
P.-Gruppe  (J.  Biehringer)  54, 
217;  Oxydation  des  Tetrameöiyl- 
diamidodiphenylmethanozyds  zu 
P.  S.  232;  UeberfÜhrung  des  P.'s 
in  TetramethyldiamidoxantfaoD 
8.  235;  Über  die  Constitution  der 
P.e  s.  8.  240. 

B  eductionen^ber  K  mittelst  Phenyl- 
hydrazin (B.  Walther)  53,  433; 
über  die  Verwendung  des  aeti- 
yirten  Aluminiums  zu  B.  in  neu- 
traler Lösung  (H.  Wislicenns) 
54,  18. 

Besordndithiocarbonsäure ,  Ent- 
schwefelung der  B.  (G.  Schall) 
54,  415. 

Besorcin-Ketone,  zur  Kenntniss  der 
B.  (A.  Olausn.  M.  Huth)  53,  39. 

Beuniol,  über  die  yermeintBche 
Identität  yon  B.,  Bhodinol  und 
Geraniol  (A.  Hesse)  53,  238. 

Bhodinol  y  zur  Kenntniss  des  itti*s 
(H.  Erdmann  u.  P.  Huth)  53, 
42;  über  Bh.  (J.  Bertram  u.  £. 
Gildemeister*)  53.  225;  über 
die  yermeintlicne  laentidät  yon 
BeuniolyBh.  u.  Gtoaniol  (A.  H  e  sse) 

53,  238. 

Bosamin,  über  B.  (J.  Biehringer) 

54,  250. 

Sandmeyer*Bche  Beaction,  Beitrag 

zurErklärungder8.B.(J.  Walter) 

58,  427. 
Stereochemie  des^Stickstofib  s.  Ks- 

tone. 
Stickstoff,  Stereochemie  des  St  s. 

Ketone. 
Stilbendibromid,  über  das  Verhalten 

des  Sts  gegen  beniolsolfinsainet 
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Natrinm  u.  Natrininphenjlmercap- 
tid  (Ja.  Otto)  53,  1. 

8a]&iat  8.  Benzolsulfinsaures  Na- 
trium. 

Snlfone,  über  ungesättigte  S.  der 
Naphtalinreilie  (J.  Troeger  u. 
K.  Artmann)  &3,  484.  AUyl-/?- 
Naphtyl-8.  8.  484;  Propylen-/?- 
dinaphtyl-ä.  8.  498;  Trimethylen- 
/?rdmaphtyl-S.  8.  493;  AUyl-^- 
trinaphtyl-S.  8.  498;  £inw.  von  ß- 
naphtylsulfins.  8alz  auf  das  Dibro- 
niid  des  Allyl-/9-napht7]-S.B  8. 494; 
£inw.  von  benzolfins.  8alz  auf 
dasselbe  8. 8. 498 ;  Verhalten  gegen 
/S^-Naphtylsulfhydrat  8.  498;  Ver- 
nalten  d.  Monobrompropylnapht^l- 
sulfons  gegen  ^-napntalinsulnn- 
saures  8alz  u.  /!<-Naphtylmercaptid 
S.  499;  Allyl-a-naphtyl-8.  500.  8. 
a.  o-Toluolsulfinsäure. 


Tautomeriefrage,  zur  Kenntniss  des 
Carbostyrils  u.  seiner  Derivate, 
ein  Beitrag  zur  Lösung  der  T. 
(A.  Claus)  53,  325;  zur  T.  (B. 
Himmelbauer)  &4,  177;  (E  von 
Meyer)  8.  214. 

Tetraäthyldiamidodiozydiphenylme  - 
than  (J.Biehringer)  54,  226. 

Tetramethyläthylen ,  Bemerkung 
über  die  Darstellung  des  T.s  nach 
dem  Baeyer-Thieie'schen  Ver- 
fahren (JL  Kondakow)  64,429. 

Tetramethyldiamidodiozydiphenyl  - 
äthan  rj.  Biehringer)  54,  227. 

Tetrametnyldiamidodiphenylmethan* 
oxyd  (J.  Biehringer)  54,  229; 
Oxydation  des  T.s  zu  Pyronin 
8.  282. 

Tetramethyldiamidoxanthon  (J. 
Biehringer)  54,  282. 

Thiophenol,  über  die  Einwirkung 
von  Th.  auf  Diketone  der  aroma- 
tischen Reihe  (J.  Troeger  u. 
A.  Eggert)  58,  478;  Benzil  u. 
Th.  8.  479;  Chinon  u.  Th.  8.  482. 

Tolandibromide,  über  das  Verhalten 
der  T.  gegen   benzolsulfinsaures 


Natrium  u.Natriumphenylmercap- 
tid  (£.  Otto)  53,  1. 

Toluidin,  zur  Kenntniss  des  Dehydro- 
thio-T.s  u.  der  Primulinbase  (W. 
Vaubel)  53,  5(8. 

Tolunitril,  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  o-T.  (R.  Engel- 
hardt)  54,  159;  auf  p-T.  8.  160. 

p-Toluolsulfinsäure,  zur  Kenntniss 
der  p-T.  (E.  von  Meyer)  54,  95. 

o-Toluolsulfinsäure,  Beitr.  z.  Kennt- 
niBs  der  o-T.  (J.  Troeger  u.  W. 
Voigtländer-Tetzner)  54,  518. 

o-Toluoldisulfoxyd  (J.  Troeger  u. 
W.  Voigtländer-Tetzner)  54, 
518. 

Traubenzucker,  über  die  Bildung 
von  Pyrazin  u.  Homologen  aus 
T.  u«  Ammoniak  (P.  Brandes 
u.  C.  8toehr)  54,  481. 

Triazol,  l-Phenyl-c-Diphenyl-Tr. 
(R.  Engelhardt)  54,  152;  1 
Phenyl-c-Diorthotolyl-Tr.  8.  159 
1-Phenyl-c-Diparatolyl-Tr.  8.  160 
l.Phenyl-c-di-a-naphtyl-Tr.8. 162 
l-Phenyl-c-di-|?-naphtyl-Tr.8. 168 
c-Diphenyl-Tr.  8.  164;  |9-Naphtyl 
c-diohenyl-Tr.  8.  165. 

Tricarballylsäureester,  über  a-  u. 
BenzoylT.  (W.  0.  Emery)  5] 
812 

Trimethylen,  Vinyl-T.  (G.  Gustav- 
son)  54,97;  Aethvliden-T.  8.104. 

Tnphenylmethaii&rbstoffe,  über  den 
Zusammenhang  zwischen  Farbe 
u.  ConstitutionderT.(W.  Vaubel) 

53,  47. 

Teratrol,   über   Derivate    des   V.8 

(Fr.  Brüffgemann)  53,  250. 
Vinyltrimethylen  (G.  Gustavson) 

54,  97. 

Wolfram,  über  das  Atomgewicht 
des  W.s(R.  8chneider)  53,288. 

Zimmtsäureester,  Derivate  des  Cyan- 
Za  (Fr.  Riedel)  54,  584 ff. 
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^4.  «tofenfegri®*^^» 


Altschul,  J.,  über  die  Ueberführung 
von  Phenylhydrazin  in  Diaaobensol 
mittelst  salpetri^r  Säore  54,  496 ; 
über  die  Diazotirung  des  Anilins 
bei  Gegenwart  yonEssigsäure  oder 
ungenügender  Menge  von  Salzsäure 
das.  S.  508. 

Artmann,  K.,  s.  J.  Troeger  u. 
K.  Artmann. 

Bertram,  J., u.E. Gildemeister, 
über  Geraniol  u.  Rhodinol  53, 226. 

Biehringer,  J.,  über  die  Farbstoffe 
der  Pyronlngruppe  ^i,  217. 

Blomstrand,  0.  W.,  über  die  Con- 
stitution der  aromatischen  Diazo- 
körper  u.  ihrer  Isomeren  58, 169; 
zur  Diazofrage  51-,  305. 

Bolam,  H.  yf.y  s.  M.  Guthzeit  u. 
H.  W.  Bolan». 

Brandes,  F.,  u.  C.  Stoehr,  Syn- 
these von  Trimethylpyrazin  und 
Tetramethylpyrazin  5»,  501 ;  über 
die  Bildung  von  Fyrazin  u.  Homo- 
logen aus  Traubenzucker  und 
Ammoniak  54,  481. 

Brüggemann,  Fr.,  über  Derivate 
des  Veratrols  53,  250. 

Busch ,  M.,  Untersuchungen  aus 
dem  chemischen  Institut  der  Uni- 
versität Erlangen  53,  414;  54, 
258,  265,  271,  277,  283. 

Busch,  M.,  zur  Kenntniss  der  o- 
Amidobenzylamine  (3.  Mittheilung) 
53,  414. 

Claus,  A.,  Untersuchungen  aus 
dem  Laboratorium  der  Universität 
Freiburg  i.  Br.  53,  25,  39,  106, 
197,  325,  385,  375,  890,  532;  54, 
I,  377,  391,  405. 

Claus,  A.,  Meta-para-  und  Para- 
ana-Dibromchinoiin  53,  25;  zur 
Kenntniss  des  Carbostyrils  und 
seiner  Derivate,  ein  Beitrag  zur 
Lösung  der  Tautomeriefrage  53, 
325;  zur  Kenntniss  .des  ana-Oxy- 
chinolins  (vorl.  Mitth.)  das.  S.  335 ; 
zur  Ozimreaction  des  Benzyliden- 
acetophcnons  54,  405. 

Claus,  A.,  u.  K  Dewitz,  meta- 
ana-Dinitro-o-Oxychinolin  53, 532. 


Claus,  A.,  u.  R.  Giwartowsky, 
o-Oxychinolin  -  ana -  sulfonsäure  u. 
Derivate  54,  377. 

Claus,  A.  u.  H.  Häfelin,  Ozime 
fettaromatischer  Ketone  m.  kohlen- 
stoffireichem  Alkyl  54,  891. 

Claus,  A.,  u.  G.  Hartmann, 
Oitho-ana-,  Ortho-para-  u.  Meta- 
ana-Dinitrochinolin  53,  197. 

Claus,  A.,  u.  M.  Huth,  zur  Kennt- 
niss der  Besorcin-Ketone  53,  39. 

Claus,  A.,  u.  £.  Mohl,  zur  Kennt- 
niss der  o-Qzychinolin-Alkylate 
54,  1. 

Claus,  A.,  u.  L.  Schnell,  p-Nitro- 
chinolinu.p-Amidochinolin58, 106. 

Claus,  A.,  u.  E.  Setzer,  zur  Kennt- 
niss des  ana-Nitro-  u.  des  o-Amido- 
Chinolins  53,  390. 

Curtius,  Th.,  Hydrazide  u.  Aode 
organischer  Säuren.  XII.  Abh. 
53,  513;  Xm.  Abh.  54,  66. 

Curtius,  Th.,  u.  T.  S.  Hofman, 
über  die  Einwirkung  von  Säure- 
hydraziden  auf  Säureazide  53,  513. 

Davidis,£.  die  Hydrazide  u.  Azide 

der  Phtalsäuren  54,  66. 
Dewitz,   £.,  s.   A.  Claus  u.  £. 

Dewitz. 

Edinger,  A.,  zur  Kenntniss  des 
Jodisochinolins  u.  der  beiden  iso- 
meren Jod-o-Phtalsäuren  53«  375; 
über  die  Einwirkung  von  Brom- 
schwefel auf  aromatische  Amine 
(Vorl.  Mitth.)  54,  855. 

Edinger,  A.,  u.  U.  Lubberffer, 
über  die  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel auf  Chinolm  54,  840. 

Eggert,  A.,  s.  J.  Troeger  u.  A. 
Eggert 

Emery,  W.,  0.,  über  zwei  isomere 
Ketocarbonsäuren  53,  SOS;  zur 
Einwirkung  von  ^-BromlävuUn- 
säureester  auf  Natriummalonsfture- 
ester  das.  S.  H08;  über  a-  u.  ß- 
Benzoyltricarballylsäureester  das. 
S.  312;  zur  Einwirkung  von  Ka- 
triumacetessigester  auf  ^-Brom- 
lävulinsäureester  58,  557. 

Engelhardt,   £.,    über   die   £in- 
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Wirkung  von  Hydrazinen  aufNitrile 
unter  aem  Einflüsse  von  Natrium 
54,  143. 
Erdmann,  H.,  u.  P.  Huth,  zur 
Kenntniss  des  Rbodinols  oder 
Geraniols  53,  42. 

Gildemeister,  E.,  s.  J.  Bertram 

a.  K  Gildemeister. 
Giwartowsky,  R.,  s.  A.  Claus 

u.  R.  Giwartowsky. 
GuBtavson,  G.,  Vinjltrimethylen 

54, 97 ;  Aber  Aethylidentrimethylen 

das.  8.  104. 
Guthzeit,  M.,  u.  H.  W,  Bolam, 

über  eine  auffallende  Spaltung  der 

Kohlenstoffkette  des  Dicarl]^!^!- 

elutacons&ure&tbjlesters  (o»,,  u}\. 

Propentetracarbonsäureesters)  54, 

359. 

Hftfelin,  H.,  s.  A.  Claus  u.  H. 

Hftfelin. 
Hartmann,  G.,   s.   A.  Claus   n. 

G.  Hartmann. 
Helmert,   Br.   s.   Tb.   Zinke   u. 

Br.  Helmert 
Herfeld,   G.,  zur  Kenntniss   der 

Ryanalkine ,     insbesondere     des 

Kyanbenzyüns  58,  246. 
Hesse,  A.,  über  die  vermeintliche 

Identität  von  Reuniol,   RhocUnol 
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